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O efeito nas propriedades estruturais, eletroquímicas e catalíticas do polipirrol (PPI) 
foram investigadas na formação de compósitos com imidazol (IMZ) e hidróxido de 
níquel (Ni(OH)2). Primeiro foram estudadas as alterações nas propriedades 
capacitivas de eletrodos obtidos por diferentes métodos de eletropolimerização. 
Esses resultados sugerem que o melhor método para obtenção de eletrodos de PPI 
para supercapacitores é a eletrodeposição potenciostática. Utilizando esse método, 
compósitos entre PPI / IMZ foram obtidos em diferentes proporções. O estudo 
cinético da eletrossíntese de PPI / IMZ permitiu verificar que o IMZ altera o processo 
de polimerização diminuindo os sítios ativos de crescimento do polímero na 
superfície do eletrodo. Como consequência alterações morfológicas foram 
observadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), indicando a formação de 
estruturas mais organizadas. O desempenho eletroquímico foi avaliado por 
voltametria cíclica (VC), curvas galvanostáticas de carga e descarga (CGCD) e 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Foi observado um sinergismo 
entre o PPI / IMZ, melhorando o valor da capacitância específica do material em  65 
%. A caracterização espectroscópica indicou a formação de níveis de oxidação 
diferentes e a presença de IMZ no material final. Assim, um mecanismo de 
copolimerização entre o IMZ e o PI foi proposto, segundo o qual, os átomos de 
nitrogênio do IMZ estão livres e podem atuar como catalisadores nas reações de 
ésteres de fosfato. Dessa maneira, compósitos entre PPI / IMZ foram obtidos por 
síntese química e através do estudo cinético foi verificado que o IMZ tem um efeito 
inibidor, diminuindo a constante de velocidade da reação de polimerização. Esses 
materiais foram usados como catalisadores na reação de hidrólise de ésteres de 
fosfato, resultando em um incremento de 5000 vezes em relação a degradação 
espontânea. Os compósitos entre PPI / Ni(OH)2 foram obtidos na forma de 
estruturas do tipo core-shell, as quais são constituídas por um núcleo de nanotubos 
de PPI (PPI-NTs) (core) e revestidas com Ni(OH)2 (shell). As caracterizações 
espectroscópicas e estruturais confirmam a presença do PPI e Ni(OH)2 no material 
final, bem como sugerem a formação da fase α-Ni(OH)2. As imagens de MEV e de 
microscopia eletrônica de transmissão (MET) evidenciaram que o PPI-NTs foi 
completamente recoberto com  Ni(OH)2 e que a estrutura final tem diâmetro menor 
que 200 nm. As análises das isotermas de adsorção / dessorção de N2 pelo método 
de Brunauer, Emmett, Teller (BET) mostraram um aumento significativo da área 
superficial do material híbrido (PPI-NTs@Ni(OH)2) em relação aos precursores. O 
desempenho eletroquímico realizado por VCs, CGCD e EIS apresentou melhoras 
nas propriedades pseudocapacitivas do material PPI-NTs@Ni(OH)2, atribuídas ao 
sinergismo da combinação das propriedades pseudocapacitivas do PPI com a as 
reações faradaicas do Ni(OH)2, ao aumento na área superficial e à presença da fase 
α-Ni(OH)2. Essas características combinadas facilitam o processo de intercalação 
iônica na interface eletrodo / solução, além de aumentar a quantidade de carga 
armazenada. Os valores de energia e potência específica calculados incluem o 
eletrodo de PPI-NTs@Ni(OH)2 dentre os dispositivos de armazenamento de energia 
com alto desempenho. 
 








The effect on the structural, electrochemical and catalytic properties of polypyrrole 
(PPy) were investigated in the composites with imidazole (IMZ) and nickel hydroxide 
(Ni(OH)2). Firstly, the pseudocapacitive properties of PPy  were studied in modified 
electrodes obtained by different electropolymerization methods. These results 
suggested that the PPy obtained by potentiostatic condition presents the best 
supercapacitors electrodes, by this way, this methodology was employed in the 
development of PPy/IMZ composite modified electrodes. The kinetic studies 
performed along the electrosynthesis of PPy/IMZ showed that the IMZ changes the 
polymerization process, diminishing the active sites on the electrode surface. As a 
result, more organized morphologies were observed by using Scanning Electronic 
Microscopy (SEM) analyses. The electrochemical performance of the composites 
modified electrodes was evaluated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge 
and discharge curves (GCDC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 
The synergism between PPy / IMZ enhanced specific capacitance of the material in 
more than 65%. The spectroscopic characterization, suggests the formation of 
different oxidation levels of PPy and the presence of IMZ molecules in the polymer 
chain. Also, a mechanism of copolymerization between IMZ and Py is proposed. In 
addition, the PPy/IMZ composites were also obtained by chemical synthesis. The 
kinetic studies showed that the inhibition effect of IMZ, diminishing the polymerization 
rate. These materials were used as catalyst in the hydrolysis reaction of phosphate 
esters. The increment of the catalytic constant was found to be 5000-fold higher than 
the spontaneous degradation. Core-shell nanostructures composed by PPy 
nanotubes (NTs) and Ni(OH)2were investigated. The spectroscopic and structural 
characterization confirm the presence of both materials in the final composite, where 
the presence of α-Ni(OH)2 phase was found. The SEM and Transmission Electronic 
Microscopy (TEM) images shows that the PPy-NTs were completely covered with 
Ni(OH)2, with diameter around 200 nm. The N2 adsorption/desorption experiment 
was investigated by Brunauer – Emmett – Teller (BET) measurements. It was found 
a significant increase in the specific surface area of the PPy-NTs@Ni(OH)2 compared 
with the precursor materials (PPy-NTs and Ni(OH)2). The electrochemical 
performance was carried out by CVs, GCDCs and EIS. The results showed 
improvements in the pseudocapacitive behavior due the synergism between PPy and 
Ni(OH)2. The design of core-shell nanostructures facilitates the ion intercalation on 
the electrode / electrolyte interface. Also, the combination of PPy pseudocapacitive 
behavior and Ni(OH)2 faradaic process increases the capacity of charge storage. The 
specific energy and power values includes the PPy-NTs@Ni(OH)2 amongst the high-
performance energy storage materials. 
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 1. INTRODUÇÃO 
  
 Há 39 anos, Shirakawa e colaboradores1 publicaram o primeiro artigo sobre 
polímeros orgânicos eletricamente condutores, no qual foi reportado a síntese do 
poliacetileno (PA) tratado com halogênios, que apresentou um aumento na 
condutividade na ordem de 1011 S cm-1. Esse trabalho deu início à uma nova área de 
investigação que mudou a visão eletroquímica dos polímeros orgânicos e concedeu 
em 2000 o prêmio Nobel aos autores por essa descoberta2. No entanto, a alta 
reatividade do PA com o oxigênio quando exposto ao ar, faz com que seu uso 
comercial apresente algumas limitações3.  
 A descoberta de outros polímeros condutores, como o polipirrol (PPI), o 
politiofeno (PT), o poli(3,4- etilenodioxitiofeno) (PEDOT), a polianilina (PANI) e o 
polifenilenovinileno (PPV), embora apresentem uma condutividade inferior ao PA, 
(104 S cm-1), são extensivamente estudos devido à facilidade de síntese, 
processabilidade e estabilidade ao ar, tornando o uso desses polímeros viável para 
inúmeras aplicações 3.  
A importância científica do tema pode ser avaliada através de uma 
compilação de dados realizada no portal Scopus (https://www.scopus.com/), como 
mostrado na FIGURA 1, a qual ilustra o número de publicações em relação aos 




FIGURA 1. Relação entre o número de trabalhos publicados por ano usando a palavra chave 
"conducting polymer" e "polypyrrole". Base de dados de busca: https://www.scopus.com/.  






































 Dentre os polímeros condutores, o PPI está dentre os que mais despertam o 
interesse dos pesquisadores, como pode ser observado no número de trabalhos 
publicados nos últimos 40 anos (FIGURA 1). Uma das razões do grande interesse 
nesse polímero, é a facilidade de síntese, tanto por via química quanto 
eletroquímica, estabilidade, baixa toxicidade e processabilidade4. Além disso, 
pequenas alterações no processo de síntese do PPI resulta na formação de 
materiais com características distintas, sejam estruturais, morfológicas ou 
condutoras.  
 A combinação do PPI com outros materiais, sejam eles de origem orgânica ou 
inorgânica, dão origem aos chamados compósitos. Estes tiveram um grande avanço 
nas últimas décadas, devido ao sinergismo da associação entre as diferentes 
classes de materiais 5. Dentre as inúmeras vantagens na formação dos compósitos 
de PPI, podemos citar as alterações nas propriedades mecânicas, ópticas, térmicas, 
magnéticas, catalíticas e elétricas, que resultam em uma vasta gama de aplicações, 
como por exemplo, sensores e biosensores, dispositivos de armazenamento de 
energia, tintas anti-corrosivas, liberação controlada de drogas e músculos artificiais 5.  
 Dessa maneira, esse trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de 
compósitos derivados de PPI, imidazol (IMZ) e hidróxido de níquel (Ni(OH)2). A 
combinação com o IMZ, se torna uma escolha natural devido à similaridade 
estrutural entre as moléculas de pirrol (PI) e IMZ (FIGURA 2). No entanto, a 
presença de um segundo nitrogênio na molécula de IMZ pode alterar 
significativamente as propriedades do material em relação ao PPI puro, por exemplo 
na catálise de compostos organofosforados6, como será discutido adiante. 
 
 
FIGURA 2. Estruturas do pirrol (PI) e imidazol (IMZ). 
 
 O Ni(OH)2 por sua vez, é um material bastante estudado devido às suas 





eletrocatalíticas quanto na sua capacidade de armazenamento de energia7, 8. 
Entretanto, apresenta um ciclo de vida útil limitado, deste modo, a combinação com 
PPI pode resultar no aumento da capacidade de armazenamento de carga, devido à 
associação das propriedades pseudocapacitivas do PPI com as reações faradaicas 
do Ni(OH)2, aumentado o desempenho e estabilidade eletroquímica do compósito 
formado entre eles 5.  
 Na FIGURA 3 está disposto um esquema dos tópicos que serão abordados 
no decorrer desse trabalho. Em (I), estão apresentados os diferentes métodos de 
síntese que serão realizados para formação de compósitos entre PPI / IMZ e PPI / 
Ni(OH)2; em (II), estão descritas as propriedades dos compósitos que serão 
investigadas no decorrer do trabalho; em (III), as aplicações às quais serão 
submetidos os materiais sintetizados. 
 
 
FIGURA 3. Esquema das alterações na síntese do polipirrol para formação de compósitos entre PPI e 
IMZ e PPI e Ni(OH)2 (I). Propriedades dos materiais que serão investigadas durante o trabalho (II) e 



































 1.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
 1.1.1 Polímeros condutores  
  
 Os polímeros condutores são assim denominados por possuir características 
elétricas e ópticas similares aos metais, combinadas à versatilidade mecânica e a 
processabilidade dos polímeros convencionais. O desenvolvimento de materiais de 
alto desempenho estão relacionadas às suas propriedades estruturais, as condições 
controladas de síntese e ao nível de dopagem dos polímeros. 
 A capacidade condutora desses polímeros é resultado da deslocalização 
eletrônica ao longo da cadeia polimérica, devido à presença de ligações simples e 
duplas intercaladas formando um sistema conjugado 9. Na FIGURA 4 está 
apresentado algumas estruturas de polímeros condutores, em que é possível 
observar o sistema conjugado. 
 
 
FIGURA 4. Estruturas de alguns polímeros conjugados (a) poliacetileno, (b) polipirrol, (c) politiofeno e 






 As propriedades condutoras desses polímeros podem ser explicadas 
similarmente à teoria de bandas do estado sólido 10. A banda de valência (BV) e a 
banda de condução (BC) nos polímeros condutores são derivadas da sobreposição 
dos orbitais π e se referem à banda preenchida de menor energia e a banda de mais 
alta energia desocupada, respectivamente. A diferença de energia entre elas é a 
banda proibida ou band gap, e está situada entre 1,5 e 4 eV nos polímeros 
condutores 10. A FIGURA 5 mostra um esquema da formação dos estados 
intermediários na região do band gap para o PPI, que será discutida adiante. 
 
 
FIGURA 5. Esquema da estrutura de bandas para o PPI em diferentes níveis de dogapem (a) 
formação do estado polarônico, (b) formação do estado bipolarônico (nível médio de dopagem) e (c) 




 O movimento de carga na cadeia polimérica está associado ao nível de 
oxidação do polímero, isto é, à dopagem do material. Esse efeito de dopagem dos 
polímeros condutores tem uma transição similar aos semicondutores, porém com 
uma distinção fundamental entre eles: a localização dos dopantes. Nos polímeros 
condutores os dopantes são inseridos nos interstícios entre as cadeias poliméricas, 
enquanto que nos semicondutores os dopantes são inseridos nos buracos da rede 
cristalina do material 9. 
 De uma maneira geral, o mecanismo de condução no PPI pode ser atribuído 
à formação das estruturas polarônicas e bipolarônicas (FIGURA 6 (b,c)). Quando o 
















polimérica que induz uma distorção geométrica localizada sobre quatro ou cinco 
anéis de PI, levando a formação de um estado intermediário de energia na região do 
gap FIGURA 5 9, 11. Este estado é denominado de polarônico 10. A perda de mais um 
elétron resulta em uma nova carga positiva sobre a cadeia polimérica que precisa 
ser estabilizada. Esse processo pode levar a formação de um segundo estado 
polarônico. Entretanto, quando a formação dessas cargas positivas estão próximas 
umas das outras, pode levar a formação de um estado bipolarônico, o qual é 
energeticamente favorável devido a uma relaxação estrutural do polímero (FIGURA 
6 (c)) 11. A formação de um estado bipolarônico dá origem a um nível de energia 
diferente na região do gap (FIGURA 5(b)). Estudos teóricos mostraram que a 
energia necessária a formação de uma estrutura bipolarônica é igual a formação de 
dois estados polarônicos, isto é, o ganho de energia para a formação de um estado 
bipolarônico é maior do que para o polarônico, apesar da repulsão coulombica entre 
eles11. Além disso, a presença de contra-íons (dopantes) entre as cadeias 
poliméricas, colaboram para a estabilização das cargas formadas durante os 
processos de oxidação e redução.  
 
 
FIGURA 6. Formação das estruturas polarônicas (b) e bipolarônicas (c) do PPI durante os processos 
de oxidação e redução. Em (a) o PPI na sua forma neutra e/ou reduzida (estrutura benzóide) em (b) e 
(c) as formas oxidadas (estruturas quinóides). (A
-
) representa o contra-ânion inserido na matriz 





 Quando o PPI é obtido com altos níveis de dopagem, ocorre uma 
sobreposição dos estados bipolarônicos que resulta na formação de pequenas 
bandas de energia permitidas no band gap (FIGURA 5(c)) 11. Esses resultados 
foram comprovados experimentalmente por ressonância paramagnética eletrônica 
(EPR) e indicaram a presença de spin 1/2 em baixos níveis de dopagem do PPI e um 
pico de energia em 1,4 eV, que é atribuído a energia de formação do estado 
polarônico. Enquanto que para níveis moderados de dopagem apresentam spin 
nulo, além de apresentar duas bandas de absorção em 1,0 e 2,7 eV atribuídos às 
duas bandas bipolarônicas presentes na região do gap 11.  
 A determinação do nível de dopagem do PPI pode ser realizada por diferentes 
técnicas espectroscópicas, como a espectroscopia na região do ultravioleta - visível 
(UV-VIS), espectroscopia Raman, espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X (XPS) e 
EPR 9, 11-14. A deconvolução da banda atribuída ao nitrogênio em um espectro de 
XPS, por exemplo, apresenta três componentes característicos dos diferentes 
estados de oxidação do PPI em torno de 399, 400 e 402 eV, que são atribuídos ao 
nitrogênio neutro dos anéis de PI e aos estados polarônicos e bipolarônicos, 
respectivamente12. Fermin e colaboradores estudaram as mudanças na absorbância 
do PPI durante a oxidação anódica na presença de diferentes eletrólitos por 
experimentos de espectroeletroquímica 14. A deconvolução do espectro de UV-VIS 
entre 300 e 900 nm evidencia a presença de quatro transições eletrônicas em 320 e 
425 nm (associadas ao estado neutro do PPI) e em 542 e 842 nm (atribuídas aos 
estados oxidados). As duas primeiras devido à presença de segmentos aromáticos e 
quinóides do PPI e as duas últimas associadas aos transportadores de carga 
(estruturas polarônicas e bipolarônicas) 14.  
 De maneira geral, a condutividade e eletroatividade do PPI é dependente da 
presença dos transportadores de carga, que podem ser controlados pelo nível de 
dopagem do polímero. Por isso, diferentes estratégias de síntese são empregadas a 
fim de obter materiais com elevado desempenho, seja pela eletropolimerização 
controlada por potencial ou carga, ou via síntese química, utilizando moldes para 
obtenção de arquiteturas específicas, tais como, nanofibras, nanotubos e nanofios, 








 1.1.2 Mecanismo e cinética de polimerização do PPI 
 
Embora a pesquisa envolvendo o PPI vem de muitos anos, algumas lacunas 
quanto ao processo de eletropolimerização ainda geram controvérsias, 
principalmente no que diz respeito às etapas de propagação. Isso se deve à 
dificuldade em acompanhar o crescimento do polímero in situ, ou seja, na interface 
eletrodo / solução. E também porque a variação nas condições de síntese induz a 
formação do PPI com propriedades diferentes, devido às diferenças no processo de 
polimerização. 
 É conhecido que o processo de nucleação e consequente crescimento na 
superfície do eletrodo depende do grau de saturação de oligômeros na interface 
eletrodo / solução, isto é, a nucleação é determinada pela solubilidade dos 
oligômeros presentes nesta interface. Quando o crescimento dos oligômeros atinge 
um comprimento de cadeia crítico, eles se tornam insolúveis na solução, ocorrendo 
a precipitação sobre a superfície do eletrodo, que origina os núcleos de crescimento 
do filme polimérico15, 16. O processo de nucleação e crescimento pode ocorrer de 
duas formas distintas: i) quando o crescimento do núcleo está confinado no plano x-
y sobre a superfície do eletrodo, a nucleação e crescimento são denominados 2D 
(em duas dimensões); ii) quando o crescimento tem a forma de hemi-esferas ou 
cones, o processo é denominado 3D (em três dimensões)17, 18.  
 Licona-Sánchez e colaboradores descreveram uma análise cinética para a 
síntese eletroquímica do PPI dopado com íons sulfato. Neste estudo foi observado 
que a eletropolimerização envolve dois processos concomitantes: (a) nucleação do 
tipo 3D e o crescimento limitado por difusão e (b) oxidação dos monômeros de PI 
sobre a superfície recém-crescida de PPI. Esses processos são afetados pela 
quantidade de íons sulfatos presentes na solução de síntese, o que resulta em 
materiais com diferentes morfologias e condutividade 17. 
















































com 2/10 ´)/8(´ ck  , parâmetro adimensional relacionado com as condições de 
síntese. Abaixo, estão descritos os parâmetros envolvidos na EQUAÇÃO 1 
c0 Concentração de pirrol 
F Constante de Faraday 
ρ Densidade de depósito 
ρ´ Densidade do pirrol 
M Massa molar 
ZPOF Carga molar transferida durante o processo de oxidação do pirrol 
kPO Constante de velocidade para a oxidação do pirrol sobre a superfície do 
polipirrol 
D Coeficiente de difusão  
A Velocidade de nucleação  
N0 Número de sítios ativos disponíveis para nucleação na superfície do 
eletrodo 
Jtotal(t) J3D(t) + JPO(t) 
 
 Utilizando essa equação para ajustes não lineares das curvas de 
eletropolimerização, os autores determinaram a velocidade de nucleação do PI 
sobre a superfície do eletrodo (A), o coeficiente de difusão do monômero (D) e a 
densidade de sítios ativos disponíveis para a nucleação (N0)
17. Parâmetros como kPO 
não foram definidos, pois segundo os autores é difícil determinar com precisão a 
massa molar do polímero depositado sobre o eletrodo. Contudo, o desenvolvimento 
dessa equação, baseado inicialmente em reações para deposição de íons metálicos 
sobre a superfície de eletrodos, propicia um conhecimento mais completo do 
comportamento cinético da eletrodeposição do PPI por método potenciostático 18. 
 É importante ressaltar que a densidade de corrente total, resumidamente 
descrita como Jtotal, além dos parâmetros físicos descritos, podem incluir também a 
contribuição da oxidação do PPI, que ocorre em potenciais menores que o potencial 
de oxidação do monômero, portanto, imediatamente após ser formado, o polímero é 
oxidado. Ainda foi observado que a velocidade de nucleação não sofre alteração 



























sítios ativos disponíveis para polimerização é alterada17. Essas considerações estão 
de acordo com um dos primeiros mecanismos de eletropolimerização para o PPI, 
proposto por Diaz e colaboradores (FIGURA 7) 19. 
 De uma forma geral, o mecanismo de eletropolimerização do PI consiste na 
formação de radicais de PI ((C4H5N)
+•), através da oxidação dos monômeros na 
superfície do eletrodo (FIGURA 7 (a)). A formação desse radical pode ocorrer tanto 
nas posições ou do anel pirrólico, sendo que a posição é favorecida20, 
21. Em seguida, o acoplamento entre os radicais de PI ocorre por reações químicas 
com a perda de dois prótons para re-estabelecer a aromaticidade dos anéis 
(FIGURA 7 (b-c)). O dímero de PI pode ser re-oxidado e se combinar com outro 
cátion radical de PI (FIGURA 7 (d-e)). A reação de polimerização do PI, ocorre pela 
repetição dos processos de oxidação / acoplamento / desprotonação, originando 
oligômeros na interface eletrodo / solução (FIGURA 7(a-g). Quando a densidade de 
oligômeros é alta o suficiente para que ocorra a precipitação, há a deposição desses 
oligômeros na superfície do eletrodo, gerando a formação de sítios ativos para o 
crescimento do polímero. O crescimento da cadeia polimérica ocorre pelo mesmo 
processo: oxidação / acoplamento / desprotonação, no entanto, esta etapa ocorre na 











  Para o processo de síntese química do PPI existem algumas propostas 
diferentes quanto ao mecanismo de polimerização do PI, no entanto, a maioria 
sugere a formação de cátion radical e a propagação da reação de polimerização, 
similar à eletropolimerização (FIGURA 7) 22, 23.   
 Indiferente do tipo de síntese usado para obtenção do PPI, as condições 
reacionais irão influenciar tanto na cinética da reação quanto nas propriedades finais 
do material obtido. A presença de dopantes durante a síntese é capaz de aprimorar 
algumas de suas propriedades químicas e físicas. Dentre os surfactantes 
comumente utilizados estão, dodecilbenzenosulfonato de sódio (NaDBS) 24 e dodecil 
sulfato de sódio (NaDS)25. 
 O uso do NaDBS como dopante em filmes de PPI é amplamente difundido, 
pois pode melhorar as propriedades mecânicas e condutoras do PPI. O uso do 
NaDBS como dopante favorece a ordenação das cadeias poliméricas. Por ser uma 
molécula anfifílica, o NaDBS tem uma extremidade polar que interage com o 
polímero carregado e uma parte apolar compatível com a matriz neutra (no estado 





os processos de deposição na superfície do eletrodo, alterando as propriedades 
morfológicas e eletroquímicas do filme polimérico obtido25, 27. 
 
 1.1.3 Estratégias de síntese: modulando as propriedades do PPI 
  
 As condições de síntese para a obtenção do PPI afetam diretamente suas 
propriedades, como o comportamento eletroquímico, a capacidade de 
armazenamento de carga e a resistência do filme. Tais efeitos podem ser 
relacionados à presença de diferentes níveis de oxidação do PPI, bem como à 
diferentes morfologias. 
 Nesse sentido, uma série de trabalhos vem sendo reportados buscando 
investigar os efeitos das condições de síntese no material final, por exemplo, o 
dopante utilizado, o método de polimerização empregado (química ou 
eletroquimicamente), o eletrólito de suporte, a formação de compósitos, entre 
outros28-30. 
 A síntese do PPI via eletropolimerização pode ocorrer tanto por processos 
potenciostáticos (PS), galvanostáticos (GS) ou potenciodinâmicos (PD), 
possibilitando a formação de filmes finos do polímero sobre a superfície do 
eletrodo31. Características intrínsecas do material, como a estrutura, a morfologia e a 
condutividade, são extremamente dependentes das condições reacionais 
empregadas (substrato, eletrólito de suporte e o potencial de oxidação). 
 Dubal e colaboradores, reportaram a formação de PPI com diferentes 
morfologias (nanobelts, nanobrick e nanosheets), através da simples variação na 
velocidade de varredura para a eletrodeposição dos filmes de PPI sobre aço 
inoxidável32. Quando altas velocidades de varredura (200 mV s-1) são aplicadas para 
a deposição de PPI, a morfologia em forma de nanofolhas (nanosheets) de elevada 
porosidade, contribui para o aumento na capacidade de armazenamento de cargas 
do material em comparação com as outras estruturas, que pode ser atribuída à 
facilidade de intercalação de íons durante os processos de oxidação / redução e 







FIGURA 8. Formação de diferentes morfologias do PPI eletrodepositado sobre aço inoxidável pelo 
método PD. A variação na velocidade de varredura para a deposição resulta em materiais com 
diferentes morfologias (a) "nanobelts" (b) "nanobricks" e (c) "nanosheets". Adaptado com permissão 




 A síntese do PPI na presença de surfactantes é um método que altera as 
propriedades condutoras e morfológicas do polímero. No trabalho de Das e 
colaboradores33, a eletropolimerização do PPI foi realizada na presença de 
surfactantes aromáticos e alifáticos, levando à formação de estruturas compactadas, 
ramificadas ou na forma de dendrímeros (FIGURA 9). Além disso, foi observado que 
a variação no comprimento da conjugação π, resulta na formação de materiais com 
diferentes condutividades. O PPI obtido na presença de brometo de 
hexadeciltrimetilamônio (CTAB) apresenta estrutura mais compacta e com menor 
valor de condutividade. Segundo os autores, isso ocorre porque o CTAB forma 
complexos com as estruturas de PPI recém formadas, inibindo seu crescimento e 
consequentemente, reduzindo o comprimento de conjugação das cadeias 
poliméricas. Por outro lado, a presença do NaDS favorece a protonação do PPI que 
induz o aumento do comprimento da conjugação, resultando no aumento da 







FIGURA 9. Microfotografias de PPI obtido na presença de surfactantes aromáticos e alifáticos.  





 Vários métodos de síntese tem sido desenvolvidos para a obtenção de 
estruturas de PPI orientadas, como, nanofios, nanotubos e nanofibras,34 incluindo 
métodos utilizando meio micelar, membranas como suporte para crescimento do 
polímero ou suportes autodegradáveis, tanto por síntese química ou eletroquímica35. 
Entre as vantagens na obtenção de estruturas poliméricas unidimensionais, destaca-
se o aumento na condutividade elétrica e a melhora nas propriedades mecânicas, 
ópticas e eletroquímicas. Essas vantagens podem ser associadas ao aumento da 
razão área / volume com a redução significativa do tamanho em uma dimensão e 
também aos efeitos de confinamento quântico35. 
 A efeito da natureza e da concentração do eletrólito de suporte foram 
investigadas durante a eletrossíntese de nanotubos de PPI (PPI-NTs), utilizando 
membrana de policarbonato como suporte para o crescimento do polímero36. Os 
autores observaram que o tempo de deposição e o diâmetro dos nanotubos são 
influenciados pela natureza do contra-ânion, isto é, ânions pequenos (ClO4
-), 
contribuem para a diminuição do tamanho dos poros em relação aos ânions com 
tamanho maior (dodecilsulfato e toluenosulfonato) associado às limitações no 
transporte de massa no interior da membrana porosa. Além disso, foi observado que 









ser relacionado ao aumento do comprimento da conjugação π, que foi verificado ser 
maior nos materiais com diâmetro menor 36.  
 Uma das desvantagens na utilização de moldes está na necessidade de 
dissolução da membrana de suporte ao final da reação. Dessa forma, uma 
alternativa é a utilização de moldes autodegradáveis. Yang e colaboradores 
reportaram a síntese de PPI-NTs em uma única etapa utilizando um complexo entre 
alaranjado de metila (AM) e FeCl3 como molde da reação. O complexo AM-FeCl3 
possui uma estrutura nano-ordenada que serve de modelo para crescimento 
ordenado dos nanotubos e o próprio FeCl3 complexado atua como agente oxidante 
para polimerização do PPI37.  
 Na FIGURA 10 estão apresentadas as imagens de MEV e MET dos PPI-NTs 
obtidos pela síntese eletroquímica, utilizando membrana porosa como molde de 
crescimento dos nanotubos e a síntese usando o complexo AM-FeCl3 
autodegradável. De acordo com as imagens, podemos verificar que ambos métodos 




FIGURA 10. Imagens de FE-MEV de nanotubos de PPI obtidos via eletropolimerização utilizando 
membranas de policarbonato como suporte para crescimento dos nanotubos (a e b). Imagens de 
MET (c) e MEV (d) dos nanotubos de PPI obtidos utilizando o complexo de alaranjado de metila e 
FeCl3, autodegradável. (a e b) adaptado com permissão de American Chemical Society 
36
 e (c e d) 

















 Outra alternativa utilizada para melhorar as propriedades do PPI é a síntese 
de compósitos, seja pela combinação com espécies orgânicas ou inorgânicas38. 
Dente as inúmeras possibilidades de formação de compósitos com PPI podemos 
citar a combinação com nanopartículas de ouro (AuNPs)39, azul da Prússia40, 
polímeros naturais41, nanotubos de carbono (NTCs)42, grafeno (GR)43 e metais de 
transição (Ru, Ti, Mn, Ag)44-47, entre outros. Esses materiais também podem ser 
combinados em estruturas ordenadas, por exemplo, estruturas do tipo core-shell (do 
inglês: core = núcleo, shell = casca) 48.  
 Li e colaboradores combinaram NTCs / PPI / MnO2 em uma estrutura core-
shell dupla, isto é, o PPI foi eletropolimerizado sobre os NTCs, em seguida esse 
material do tipo core-shell foi submetido à síntese hidrotérmica para recobrimento 




FIGURA 11. (a) Esquema da formação de compósito de NTCs / PPI / MnO2 em uma estrutura core-
shell dupla. Em (b) está apresentado a variação da capacitância específica em relação a velocidade 
de varredura e em (c) as imagens de MET mostrando o completo recobrimento dos NTCs por PPI e 





 As imagens de MET (FIGURA 11(c)) mostram que os NTCs foram 
completamente recobertos pelo PPI e MnO2 formando uma estrutura core-shell 
dupla. Além disso, o compósito NTCs / PPI / MnO2 apresentou capacitância 
específica superior em relação as outras combinações do mesmo material (NTCs / 
PPI e NTCs / MnO2), que pode ser atribuída ao sinergismo entre a combinação das 
propriedades pseudocapacitivas do PPI e MnO2 com a estrutura altamente porosa 




















 Outra abordagem para a modificação das propriedades do PPI pode ser 
realizada pela adição de um segundo monômero na solução de síntese, levando à 
formação de copolímeros. A eletrossíntese de copolímeros entre PPI e polifenileno 
(PF) foi realizada por método PD e a deposição dos monômeros ocorre 
simultaneamente50. Segundo os autores, a deposição simultânea de PPI e PF ocorre 
facilmente em comparação com a formação dos polímeros individuais e apresentam 
um comportamento eletroquímico diferente. Ainda, as propriedades ópticas do 
copolímero apresentaram boa reversibilidade de transições de cores, os filmes são 
mais escuros, uniformes e rugosos (verificado por AFM), em comparação com os 
polímeros individuais, sugerindo a formação do copolímero50. 
 Copolímeros entre PI e pirrol-3-ácido carboxílico (PI-AC) foram sintetizados 
utilizando membranas como molde para formação de estruturas tubulares e FeCl3 
como agente oxidante (FIGURA 12)51. A presença do substituinte (ácido carboxílico) 
no monômero, permite a funcionalização do copolímero com diferentes moléculas, 
neste caso, após a formação do copolímero, o material foi funcionalizado com o 
ácido 2-aminoetanossulfónico (Taurina) (FIGURA 12). A presença dos grupos 
sulfonatos ancorados no copolímero, facilita o processo de troca iônica do material51. 
 
 
FIGURA 12. Imagem de MEV da estrutura tubular obtida do copolímero depois da dissolução da 
membrana usada como suporte. Inserido na figura o esquema da imobilização da Taurina no 







 1.2 Formação de compósitos entre PPI, IMZ e Ni(OH)2 
 
 Dentre as inúmeras estratégias de síntese utilizadas para modificar as 
propriedades do PPI, talvez a melhor forma de se obter materiais com elevado 
desempenho seja a formação de compósitos e assim obter um sinergismo de suas 
propriedades, combinando as características específicas de cada um. 
 As moléculas de PI e IMZ  são estruturalmente similares (FIGURA 2). No 
entanto, o comportamento químico e as propriedades dessas duas moléculas 
apresentam grandes diferenças. O PI é considerado um ácido (pKa
+NH -4), enquanto 
que a presença de um segundo nitrogênio no IMZ o torna uma base, com pKa
+NH em 
torno de 7,052. A grande diferença entre o pKa do PI e do IMZ pode ser explicada 
devido ao fato do PI apresentar apenas um nitrogênio com elétrons 
desemparelhados que contribuem para a aromaticidade do anel, enquanto que no 
IMZ estão presentes dois nitrogênios, logo um dos pares de elétrons contribui para a 
aromaticidade e o outro pode ionizar52. 
 Assim, o PI só é protonado em meio fortemente ácido e quando isso ocorre, a 
protonação acontece no carbono e não no nitrogênio. Além disso, uma molécula de 
PI protonada reage com outra molécula de PI, iniciando a reação de polimerização. 
No IMZ a presença de dois nitrogênios permite que os pares de elétrons 
deslocalizados contribuam para a aromaticidade e ao mesmo tempo permite a 
protonação formando o íon imidazólio, que é estável devido à deslocalização da 
carga sobre os dois nitrogênios. Isso explica a multifuncionalidade do IMZ nos 
sistemas biológicos, pois por possuir um pKa próximo a neutralidade, consegue atuar 
como uma base, quando está desprotonado e como um ácido, quando está 
protonado6. 
 Devido às características distintas do PI e do IMZ, espera-se que a 
polimerização do IMZ seja diferente da observada para o PI e de fato é. Até o 
momento, apenas um trabalho sobre a polimerização química e eletroquímica do 
IMZ foi publicado53. Nesse trabalho, a eletropolimerização do IMZ foi realizada em 
acetonitrila com aplicação de potencial extremamente alto (2,8 V vs Ag/AgC/Cl-sat) 
em comparação ao potencial de oxidação do PI (em torno de 0,8 V vs Ag/AgC/Cl-sat). 
Além disso, a caracterização do poliimidazol (PIMZ) realizada por ressonância 





indicou que a polimerização do IMZ ocorre pelos átomos de nitrogênio, conforme 
apresentado no FIGURA 13. 
  
 





 Entretanto, a polimerização do IMZ pelos nitrogênios pode se tornar um 
problema quando se pensa na aplicação do material como possível catalisador das 
reações de quebra dos ésteres de fosfato, visto que os nitrogênios estão 
diretamente envolvidos nas reações catalíticas envolvendo o IMZ, como será 
descrito adiante6. 
 Além da funcionalidade do IMZ em inúmeras reações nos sistemas biológicos, 
essa molécula foi utilizada como inibidor da reação de polimerização do EDOT, 
descrito no trabalho de Huang e colaboradores54. Neste estudo a síntese do PEDOT 
foi realizada na presença de diferentes quantidades de IMZ, usando como oxidante 
o toluenosulfonato de ferro (FeTOS). Segundo os autores a presença de IMZ na 
solução diminui as colisões efetivas entre o EDOT e o agente oxidante, reduzindo a 
reatividade do sistema. Além disso, a adição de IMZ aumenta o pH do meio 
reacional, diminuindo a capacidade oxidante do FeTOS. O efeito inibidor do IMZ 
resulta na formação de estruturas mais organizadas de PEDOT e melhoram a 
condutividade do polímero. O PEDOT obtido na presença de IMZ apresentou um 
aumento na sua capacidade de armazenamento de carga de 57 F g-1 para 124 F g-1, 





 Diante do exposto, uma das propostas deste trabalho é sintetizar copolímeros 
entre PI e IMZ mantendo livre os nitrogênios da molécula de IMZ para possíveis 
aplicações nas reações com derivados de ésteres de fosfato. Além disso, também é 
foco estudar a influência do IMZ no mecanismo de polimerização do PPI e como a 
presença dessa molécula pode afetar as propriedades estruturais, morfológicas e 
pseudocapacitivas do material. 
 Uma outra vertente desse trabalho é a síntese de materiais híbridos derivados 
de PPI e Ni(OH)2. O desenvolvimento de eletrodos baseados nas propriedades 
pseudocapacitivas dos polímeros condutores é de grande interesse na construção 
de dispositivos de armazenamento de energia. No entanto, o valor de capacitância 
específica do PPI puro não é muito elevado para as aplicações comerciais55. Desse 
modo, a combinação do PPI com hidróxidos derivados de metais de transição, como 
o Ni(OH)2 é um alternativa interessante para aumentar a capacidade de 
armazenamento de carga desses compósitos, devido à combinação das 
propriedades pseudocapacitivas do primeiro, aliadas à capacidade de 
armazenamento de carga resultante das reações redox do segundo44. 
 Uma das grandes vantagens no desenvolvimento de materiais baseados em 
Ni(OH)2 está no excelente comportamento eletroquímico, apresentando um processo 
de oxidação / redução bem definido, atribuído ao par redox NiII(OH)2 / Ni
IIIOOH8. 
Devido às suas propriedades eletroquímicas, o Ni(OH)2 pode ser usado em 
inúmeras aplicações, que incluem a eletrocatálise56, baterias secundárias57, 
supercapacitores58 e dispositivos eletrocrômicos7. 
 Estruturalmente o Ni(OH)2 pode ser obtido na forma de dois polimorfos 
distintos, o α- e o β-Ni(OH)2, caracterizados pela sua orientação cristalográfica. O β-
Ni(OH)2 apresenta uma estrutura mais organizada em relação ao seu polimorfo α-
Ni(OH)2 e é usualmente utilizado para aplicações em baterias secundárias. O α-
(NiOH)2 por apresentar maior desordem estrutural e espaço interlamelar, possui 
melhores propriedades eletroquímicas comparados à forma β, pois os sítios ativos 
ficam mais expostos facilitando os processos de difusão iônica 8. Além das 
condições controladas de síntese para obtenção de uma ou outra fase do Ni(OH)2, a 
conversão entre as fases pode ocorrer durante longos processos de oxidação / 
redução ao qual o material é submetido. Na FIGURA 14 está apresentada de forma 








FIGURA 14. Diagrama resumido de Bode descrevendo as diferentes formas estruturais do Ni(OH)2 e 
a interconversão entre elas.  
 
 Existem inúmeros métodos de síntese para obtenção do Ni(OH)2, podendo 
ser obtido diretamente pela eletrodeposição de Ni metálico sobre a superfície de 
eletrodos em soluções contendo sais de Ni2+, seguido pela formação do hidróxido a 
partir da oxidação do Ni metálico para a formação de Ni(OH)2 em soluções básicas. 
A precipitação química entre sais de Ni2+ com alguma base forte (KOH, NaOH, 
NH4OH) também leva a formação de Ni(OH)2 ou NiO. Além disso, diferentes metais 
de transição podem ser utilizados como aditivos na matriz inorgânica do Ni(OH)2 a 
fim de diminuir alguns problemas apresentados por esses materiais, como a 
conversão entre as fases e o processo de carga limitado8, 56. 
 A síntese hidrotérmica para obtenção do Ni(OH)2 pode resultar na formação 
de estruturas tridimensionais bem organizadas. Através do controle rigoroso nas 
condições de síntese é possível controlar o tamanho dos cristais, bem como sua 
organização, favorecendo a formação da forma α ou β8. De maneira geral, a 
formação do β-Ni(OH)2 é termodinamicamente favorecida por este método, 
entretanto, a utilização de agentes de intercalação na mistura reacional podem 
favorecer a formação da fase α-Ni(OH)2
8
. Na FIGURA 15 estão dispostas as 
imagens de MEV de algumas morfologias que podem ser obtidas utilizando esse 



































FIGURA 15. Imagens de MEV de eletrodos modificados com (a) compósitos de Ni(OH)2 / carvão 
ativado,
59
 (b) Ni(OH)2 sobre eletrodo poroso de Ni,
60
 (c) compósitos de PANI / α-Ni(OH)2,
61
 (d) 






 Adaptado com permissão de Elsevier (a-c) e 
Copyright©2011, IEEE (d). 
 
 A FIGURA 15(a) mostra as imagens de MEV da morfologia obtida na 
formação de compósitos entre Ni(OH)2 e carvão ativado depositados sobre substrato 
de níquel poroso59. Segundo os autores a presença do carvão ativado aumenta a 
estabilidade e a condutividade do material em comparação ao Ni(OH)2 puro, 
proporcionando um aumento de 1,8 vezes na capacitância específica do material 
(1,16 F cm-2) e melhorando a estabilidade de 63 para 80 % após 1000 ciclos de 
carga e descarga 59.  
 Na imagem da FIGURA 15(b) está apresentada a morfologia do Ni(OH)2 
obtido por método hidrotérmico a partir da oxidação direta do Ni proveniente de 
eletrodos de Ni poroso em solução de NH4NO3
60
. Embora o material tenha 
apresentado uma baixa estabilidade eletroquímica, cerca de 70,4 %, a facilidade de 








desempenho na capacidade de armazenamento de carga, em torno de 1,62 F cm-2 
60
.  
 Outra alternativa é a formação de compósitos com polímeros condutores 
reportado por Zhang e colaboradores (FIGURA 15(c)) 61. A presença da PANI na 
síntese do Ni(OH)2 atua como sítio de crescimento do hidróxido, favorecendo a 
formação da estrutura α-Ni(OH)2, que é dependente da quantidade de polímero 
utilizada. O compósito formado por PANI / α-Ni(OH)2 apresentou um desempenho 
eletroquímico superior em comparação ao material PANI / β-Ni(OH)2, devido à 
facilidade de difusão iônica proporcionado pela maior exposição dos sítios ativos da 
fase α, além de apresentar maior estabilidade eletroquímica cerca de 80 e 61 % para 
os compósitos PANI / α-Ni(OH)2 e PANI / β-Ni(OH)2, respectivamente
61. O método 
de síntese hidrotérmico também permite sintetizar hidróxidos duplos lamelares, 
como é o caso dos materiais apresentados na FIGURA 15(d) constituídos por Ni2+ e 
Fe3+, as características ferromagnéticas desses materiais possibilitam sua aplicação 
em sensores ou em catálise62. 
 A revisão apresentada mostra a potencialidade do Ni(OH)2 e do PPI no 
desenvolvimento de materiais com capacidade de armazenar energia. Por isso, 
compósitos nano-estruturados do tipo core-shell foram sintetizados neste trabalho, 
sendo constituídos por um núcleo de PPI-NTs e recobertos com estruturas 
tridimensionais de Ni(OH)2, visando a aplicação em eletrodos armazenadores de 
energia. 
 
 1.3 Aplicações dos compósitos PPI / IMZ e PPI / Ni(OH)2  
  
 1.3.1 Catálise de compostos organofosforados 
  
 O constante crescimento e desenvolvimento populacional estão diretamente 
ligados ao consumo de alimentos em esfera mundial, consequentemente gerando 
um aumento na produção agrícola, que por sua vez, estimula o uso de agrotóxicos 
causando impactos negativos na saúde da população e no meio ambiente. 
 No Brasil, o consumo de agrotóxicos e pesticidas está cada vez maior. Nos 
últimos 15 anos, o mercado mundial cresceu em 93 %, enquanto o mercado 
nacional cresceu 190 %, assumindo o posto de maior consumidor mundial de 





Sanitária (ANVISA) e do Observatório da Indústria dos Agrotóxicos da UFPR em 
201263. 
 Os agrotóxicos que causam a maior preocupação são os inseticidas 
organofosforados e carbamatos, os piretróides, os fungicidas ditiocarbamatos e os 
herbicidas fenoxiacéticos, glifosato e paraquat64. 
  Os compostos organofosforados (OP) são uma classe de compostos 
derivados do ácido fosfórico que apresentam a capacidade de inibir enzimas com 
atividades essenciais no sistema nervoso, podendo causar a morte. Além disso, seu 
uso indiscriminado está relacionado com efeitos carcinogênicos65, 66. 
 Uma classe de substâncias que apresenta excelentes propriedades na 
degradação desses compostos são os derivados de IMZ. Estudos mostraram que o 
IMZ aumenta até 7500 vezes a reação de desfosforilação desses substratos em 
relação à hidrólise espontânea 6. O pka em torno de 7 do IMZ proporciona uma 
grande multifuncionalidade à essa molécula nas reações com ésteres de fosfato. Na 
FIGURA 16 está apresentado um mecanismo geral da atuação do IMZ como 
catalisador básico (a), nucleófilo (b) ou catalisador ácido (c) nas reações com 
ésteres de fosfato de acordo com as condições do meio reacional. 
 
 




  Uma abordagem recente utilizando IMZ e seus derivados é o 
desenvolvimento de copolímeros contendo unidades de IMZ que mimetizem os sítios 
enzimáticos promovendo a quebra dos organofosforados. Giusti e colaboradores 





apresentou um efeito catalítico de 6,7 x105 vezes maior que a hidrólise espontânea 
do 2,4-dinitrofenilfosfato (DEDNPP) 68. 
 Embora o efeito catalítico e multifuncionalidade de derivados de IMZ nas 
reações com ésteres de fosfato seja excelente, a catálise homogênea possui como 
principal desvantagem a separação do catalisador após a reação. Nesse sentido, a 
catálise heterogênea é uma alternativa que apresenta algumas vantagens em 
relação ao uso de um catalisador homogêneo, como a facilidade na separação do 
catalisador, reuso do material catalítico e minimização de rejeitos 69, 70. 
 Alguns pesquisadores reportaram bons resultados no que diz respeito ao 
incremento catalítico nas reações de quebra de ésteres de fosfato utilizando 
catalisadores heterogêneos. Dentre eles, destacamos o trabalho de Chang e 
colaboradores que monitoraram a reação de degradação do bis(nitrofenil)fosfato 
(BNPP), utilizando o nanocatalisador derivado de quitosana e íons Cu2+, com o valor 
da constante catalítica de 5 x10-3 min-1 71. Orth e colaboradores reportaram a catálise 
da reação de hidrólise do DEDNPP utilizando óxido de grafeno funcionalizado com 
grupos tióis. Nesse trabalho, foi observado um incremento catalítico na ordem de 3 
x105 vezes em relação a reação espontânea 72. 
 Tendo em vista a necessidade da obtenção de materiais de baixo custo e 
processabilidade visando a degradação dos ésteres de fosfato, uma das aplicações 
dos materiais derivados de PPI / IMZ desenvolvidos neste trabalho é a sua avaliação 
como catalisador heterogêneo nas reações de hidrólise do DEDNPP. 
 
 1.3.2 Dispositivos de armazenamento de energia  
 
 O rápido crescimento da população humana e a consequente demanda por 
eletricidade, impulsionou a pesquisa de dispositivos de energia de alto desempenho 
com elevadas potência e densidade de corrente. Esses dispositivos devem cumprir 
outros requisitos importantes, como ser ambientalmente correto, sustentáveis e de 
baixo custo. Estes pontos são muito importantes para resolver as preocupações 
ambientais e proporcionar uma alternativa às fontes de energia atuais baseadas em 
carvão, gás natural e petróleo. Desta forma, a pesquisa no campo das energias 
renováveis tem sido o tema principal de vários trabalhos, dentre esses, as células 
combustíveis73, baterias74, supercapacitores75 e células solares76 são de longe os 





relação entre as densidades de energia e potência dos dispositivos de 
armazenamento de energia.  
 
FIGURA 17. Diagrama de Ragone relacionando as densidades de energia e potência para os 
diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia. 
 
 A partir do diagrama de Ragone é possível verificar que os capacitores 
possuem uma potência muito elevada, mas baixa quantidade de energia, ao 
contrário das baterias. Os supercapacitores são materiais com densidade de energia 
e potência situada entre esses dois extremos. A seguir, uma descrição mais 
detalhada será considerada sobre esse tema. 
 
 1.3.2.1 Supercapacitores 
 
 Supercapacitores ou capacitores eletroquímicos são dispositivos que  
combinam as funções dos capacitores e das baterias: uma alta potência e alta 
densidade de energia, respectivamente. Com base no material ativo, bem como no 
mecanismo de armazenamento de carga, eles podem ser divididos em duas 
categorias principais: capacitores eletroquímicos de dupla camada (do inglês, 
EDLCs) e os pseudocapacitores. A capacitância de um EDLC surge a partir da 
acumulação de cargas devido à adsorção rápida de íons na interface eletrodo / 





rugosidade e da porosidade do material. Neste contexto, os materiais derivados de 
carbono, como os NTCs, grafeno e carvão ativado são amplamente empregados no 
desenvolvimento de EDLCs77, 78. 
 A outra categoria são os pseudocapacitores, nos quais a capacitância é 
resultado principalmente do processo de transferência de carga na interface eletrodo 
/ solução77. Os materiais ativos mais utilizados são os óxidos / hidróxidos de metais 
de transição como MnO2
79, NiO80, RuO2
81 e os polímeros condutores como PANI82 e 
PPI83, que são de longe os mais estudados devido à alta capacitância específica 
teórica (cerca de 2000 F g-1 e 620 F g-1, respectivamente), fácil preparação e 
exclusivo comportamento eletroquímico8, 84. No entanto, a principal desvantagem 
destes materiais são a baixa condutividade apresentada por alguns óxidos de metais 
de transição, que afetam fortemente suas propriedades eletroquímicas e a vida útil 
dos eletrodos devido à degradação mecânica, ocasionada pelo inchaço e 
encolhimento do polímero conjugado, durante os processos de carga e descarga42. 
Portanto, a combinação entre esses materiais pode melhorar o desempenho dos 
eletrodos em termos de energia, potência e estabilidade do material. 
 A caracterização eletroquímica é fundamental para avaliar o desempenho dos 
supercapacitores. As principais técnicas empregadas são voltametria cíclica (VC), 
cronopotenciometria, também conhecida como curvas galvanostáticas de carga e 
descarga (CGCD) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). O parâmetro 
quantitativo relativo ao desempenho dos supercapacitores é a capacitância 
específica (CS) e a capacidade de retenção da capacitância, que geralmente é 
calculada a partir de medições VC e CGCD. Na FIGURA 18 estão demonstrados 
exemplos teóricos e reais do PPI, das técnicas VC e CGCD, cada uma delas tem 







FIGURA 18. (a) Comportamento voltamétrico ideal de capacitores, EDLCs e pseudocapacitores. (c) 
comportamento ideal de CGCD de capacitores, EDLCs e pseudocapacitores. Adaptado de Kim e 
colaboradores.
46
 (b) Voltamogramas dos eletrodos de PPI-NTs em diferentes velocidades de 
varredura e (d) Curvas galvanostáticas de carga e descarga dos eletrodos de PPI-NTs realizadas em 
H2SO4 1 mol L
-1




 Na FIGURA 18(a) está disposto um esquema do comportamento ideal dos 
capacitores, EDLCs e pseudocapacitores. Teoricamente, um capacitor ideal 
apresenta o formato da VC retangular, enquanto que nos EDLCs a estrutura porosa 
dos materiais resulta na deformação da forma retangular ideal. Nos 
pseudocapacitores é possível observar os processos de oxidação e redução bem 
definidos, resultado das reações faradaicas que ocorrem nesses materiais 77.  
 Na FIGURA 18(b) são mostrados os voltamogramas cíclicos de PPI-NTs 
obtidos em diferentes velocidades de varredura. É possível observar um processo 
de oxidação / redução bem definido, que é dependente da velocidade de 





varredura indica um comportamento pseudocapacitivo77. O deslocamento para 
maiores valores de energia dos potenciais de oxidação / redução, pode ser 
relacionado à resistência interna do filme, a qual se torna mais significante com o 
aumento da velocidade, assim mais energia é necessária para completar esses 
processos77.  
 A partir dos experimentos de VCs em diferentes velocidades de varredura, 











     
                    EQUAÇÃO 2 
 
na qual, v  é a velocidade de varredura, (Vc-Va) o intervalo de potencial investigado, 
I é a corrente de resposta e N um fator de normalização que pode ser massa, área 
geométrica ou volume77. Na maioria dos trabalhos, os resultados são normalizados 
em função da massa e será usado nesse trabalho, no entanto, quando filmes muito 
finos são estudados, o cálculo exato da massa torna-se muito difícil. Nestes casos, a 
normalização por área geométrica ou volume são realizados e tem a principal 
vantagem de fornecer um valor real sobre o tamanho do dispositivo. A outra maneira 
de calcular CN pode ser realizada através de experimentos CGCDs, em que uma 
corrente constante é aplicada ao sistema e o tempo necessário para uma 
determinada variação de potencial é medido. O comportamento ideal de capacitores, 
EDLCs e pseudocapacitores está disposto na FIGURA 18(c). Em um capacitor, o 
comportamento ideal é verificado por CGCDs completamente simétricas e lineares, 
assemelhando-se a um triângulo. Nos EDLCs, as CGCDs apresentam um pequeno 
desvio da linearidade e um comportamento menos simétrico. Entretanto, materiais 
com propriedades pseudocapacitivas apresentam comportamento assimétrico e não 
linear das curvas de carga e descarga, além do aumento no tempo necessário para 
a descarga completa, o que pode ser atribuído aos processos faradaicos que 
ocorrem na superfície do eletrodo77. É importante mencionar que, em materiais 
híbridos uma combinação dos comportamentos acima descritos pode ser observado. 
  Na FIGURA 18(d) estão apresentadas as CGCDs de eletrodos de pasta de 
carbono de PPI-NTs85. É possível observar que o tempo necessário para a descarga 
total do dispositivo é dependente da densidade de corrente aplicada e observa-se 





densidades de corrente mais elevadas, impõem que os processos redox e de 
intercalação de íons ocorram rapidamente, o que prejudica o processo de 
intercalação iônica, tanto por limitações difusionais quanto cinéticas, devido às 
reações faradaicas. Como consequência a quantidade de carga intercalada diminui, 
o que é verificado por uma diminuição no tempo de carga / descarga.  
 A EQUAÇÃO 3 pode ser usada para calcular CN a partir dos experimentos de 
GCDC: 







                                               EQUAÇÃO 3 
em que I é a corrente aplicada, t o tempo de descarga, ΔV o intervalo de potencial 
da curva de descarga e N o fator de normalização, discutido anteriormente na 
caracterização por VC. 
 A capacidade de retenção de um supercapacitor é a capacidade do 
dispositivo de manter a sua capacitância específica ao longo de vários ciclos de 
carga / descarga. Pode ser medido pelo método voltamétrico, no qual o dispositivo é 
submetido a vários ciclos e a capacitância específica é calculada em função do 
número de ciclos, ou pode ser medida pelo método GCDC, em que a capacitância 
específica é calculada a partir de vários ciclos de carga e descarga. A principal 
causa da perda de capacidade de retenção nos polímeros condutores é devido à 
degradação mecânica ocasionada pelo inchaço e/ou encolhimento do polímero 
durante o processo de carga e descarga86, 87. 
 A densidade de energia e potência são fatores importantes para avaliar o 
desempenho dos dispositivos para aplicações comerciais e é normalmente 
apresentado em um diagrama de Ragone, (FIGURA 17). As densidades de energia 
e de potência específicas são expressas pelas EQUAÇÃO 4a e 4b, 
respectivamente. Além disso, a média da densidade de potência pode ser 



























                                                        EQUAÇÃO 4(c)   
 
em que, Cn é a capacitância específica obtida por VC ou CGCD e ΔV é o intervalo 
de potencial investigado, N é o parâmetro de normalização e Rs é a resistência em 
série do sistema77. 
 A EIS é uma ferramenta importante na elucidação do mecanismo das reações 
eletroquímicas que ocorrem em um eletrodo. Nesta técnica se aplica um potencial 
de corrente alternada com diferentes valores de frequência. Ajustando a frequência 
da perturbação de tensão, por exemplo, pode-se avaliar a contribuição relativa de 
todos os elementos para a impedância global, fornecendo desta forma uma grande 
quantidade de informações sobre os mecanismos dos eletrodos. 
 O diagrama de Nyquist é um exemplo típico para apresentar os resultados de 
EIS, cujos valores experimentais são representados em um gráfico de Zi vs Zr 
(impedância imaginária vs real, respectivamente). Nos polímeros condutores o 
gráfico de Nyquist geralmente é composto de um semicírculo na região de alta 
frequência, associado aos processos faradaicos, a partir do qual se obtém uma 
resistência de transferência de carga e a capacitância de dupla camada; uma linha 
reta na região de baixa frequência, que está relacionada à quantidade de carga 
intercalada na matriz polimérica, para manter a neutralidade de cargas no processo 







FIGURA 19. Gráfico de Nyquist de eletrodos de PPI em diferentes eletrólitos.  




 De modo a realizar uma análise quantitativa dos experimentos de EIS, uma 
modelagem de circuito elétrico equivalente (CEE) pode ser realizada. Diferentes 
modelos de CEE podem se ajustar aos dados experimentais, por isso, é necessário 
que se tenha conhecimento do sistema para que a interpretação física dos 
processos seja considerada. Em termos gerais, um modelo de CEE para polímeros 
condutores está inserido na FIGURA 19, em que Rs é a resistência em série e 
engloba a resistência dos contatos elétricos, do eletrólito de suporte e a queda 
ôhmica do eletrodo. Rct é a resistência de transferência de carga atribuída aos 
processos interfaciais. Um elemento de fase constante (Qdl) relacionado à 
capacitância da dupla camada elétrica e um outro elemento de fase constante (Qlf) 
associado à quantidade de carga intercalada no filme polimérico para manter a 
neutralidade de carga durante os processos de oxidação / redução 89. 
 Considerando um bom desempenho do supercapacitor é esperado que este  
apresente uma baixa resistência em série, significando uma boa extração de 
elétrons; uma baixa resistência à transferência de carga, indicando um bom 
processo de transferência de carga na interface eletrodo / solução; um alto valor de 
capacitância de dupla camada, que está diretamente relacionado com a área 
interfacial, isto é, com as propriedades dos  EDLCs; um alto valor da capacitância 
em baixa frequência, que é atribuída a quantidade de carga intercalada dentro da 






 É importante mencionar que embora a capacitância de baixa frequência 
esteja relacionada com as propriedades pseudocapacitivas do material, não é 
correto relacioná-la diretamente com a capacitância específica, pois esta é resultado 
de uma combinação de todos os parâmetros descritos89, 90. 
 Visto a importância do desenvolvimento de materiais de baixo custo, 
processabilidade e alto desempenho, tendo em vista substituir as fontes de energia 
atuais, os compósitos derivados de PPI / IMZ e PPI / Ni(OH)2 foram avaliados quanto 
a sua capacidade de armazenamento de energia, visando o desenvolvimento de 






 2 OBJETIVOS 
 
Este trabalho tem como objetivo a síntese química e eletroquímica de 
copolímeros derivados de PI e IMZ e a investigação dos efeitos da presença de IMZ 
no mecanismo de polimerização e nas propriedades finais dos materiais obtidos. 
Também é objetivo deste trabalho, a síntese de compósitos entre PPI e Ni(OH)2 via 
síntese hidrotérmica. A síntese desses materiais visa a obtenção de eletrodos com 
elevado desempenho eletroquímico, destinados ao desenvolvimento de dispositivos 
armazenadores de energia e catalisadores para clivagem de ésteres de fosfato. 
Além de investigar os processos interfaciais, por meio das técnicas eletroquímicas, 
espectroscópicas, microscópicas e de difração. 
 
 3  MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 3.1 REAGENTES 
 
 O PI obtido da Sigma Aldrich foi previamente purificado por destilação e 
armazenado em atmosfera inerte a temperatura de -5 ºC para evitar a oxidação. Os 
demais reagentes foram utilizados como adquiridos: NaDBS, IMZ, cloreto de ferro 
(III) (FeCl3), 4-dimetilaminoazobenzeno-4'-sulfonato de sódio (alaranjado de metila - 
AM), nitrato de níquel hexahidratado (NiNO3.6H2O), acetato de sódio, fosfato de 
potássio monobásico anidro, foram obtidos da Sigma Aldrich. Perssulfato de amônio 
(PSA), cloreto de potássio (KCl), ácido clorídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), 
hidróxido de potássio (KOH) e ácido acético foram obtidos da Synth. Solução 
aquosa de hidróxido de amônio (NH4OH) 35 % da Fluka. A água utilizada para 
preparo das soluções foi purificada pelo método Milli Q (resistividade = 18 MΩ cm-1). 
O composto organofosforado estudado foi o DEDNPP, gentilmente cedido pelo 
Grupo de Catálise e Cinética (GCC-UFPR).  
 
 3.2 SÍNTESE ELETROQUÍMICA DO PPI POR DIFERENTES MÉTODOS DE 
ELETROPOLIMERIZAÇÃO  
  
 Uma solução 0,1 mol L-1 de PI foi preparada em 50 mL de solução aquosa 0,5 
mol L-1 de H2SO4. A eletrodeposição foi realizada por método PD entre 0 e 0,9 V a 





mA cm-2 por 5 minutos). Em um sistema de cela de três eletrodos, composto por 
malha de carbono, Ag/AgCl/Cl-sat e uma placa de grafite como eletrodo de trabalho, 
referência e contra eletrodo, respectivamente. Os materiais foram nomeados da 
seguinte maneira: PPI:PD, PPI:PS e PPI:GS. Esta parte do trabalho foi desenvolvida 
no  Institut Català de Nanociència i Nanotecnologia (ICN2) em 
Bellaterra/Barcelona/Espanha, durante o período de estágio sanduíche financiado 
pelo programa CAPES/PDSE, no grupo de pesquisa NEO-ENERGY sob orientação 
do professor Pedro Gómez-Romero. 
 
 
 3.3 SÍNTESE ELETROQUÍMICA DO PPI NA PRESENÇA DE IMZ 
 
  
 A eletrossíntese do PPI/IMZ foi realizada por método PS (0,8 V) sobre 
eletrodo de platina (A= 0,0314 cm-2). Para os estudos cinéticos a deposição foi por 
carga controlada (31,8 mC cm-2), um fio de platina e Ag/AgCl/Cl-sat foram usados 
como contra eletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. Em 20 mL de uma 
solução aquosa acidificada (pH 5) contendo 1 mmol L-1 de NaDBS foram 
adicionadas diferentes concentrações de PI e IMZ, descritas na TABELA 1. 
 Para a avaliação do desempenho eletroquímico os materiais foram 
depositados sobre eletrodo de aço inoxidável (área = 1 cm2). As mesmas proporções 
descritas na TABELA 1 foram utilizadas, sob as mesmas condições de síntese 
descritas acima. 
 A avaliação das propriedades eletroquímicas foi realizada em 1 mol L-1 de 
H2SO4 por VCs, CGCDs e EIS, utilizando os eletrodos de aço inoxidável obtidos com 
diferentes proporções de PI:IMZ como eletrodo de trabalho, platina e Ag/AgCl/Cl-sat 
como contra eletrodo e referência, respectivamente. 
 
TABELA 1. Concentração e proporção de PI e IMZ utilizado na síntese eletroquímica. 
Concentração em mmol L
-1
 
Identificação das amostras 
PI IMZ 
50 0 100PI:0IMZ 
45 5 90PI:10IMZ 
37,5 12,5 75PI:25IMZ 
25 25 50PI:50IMZ 
20 30 40PI:60IMZ 






 3.4 SÍNTESE QUÍMICA DO PPI NA PRESENÇA DE IMZ E ANÁLISE 
CINÉTICA DA REAÇÃO DE POLIMERIZAÇÃO 
 
A síntese química do PPI/IMZ foi realizada em solução aquosa nas 
proporções descritas na TABELA 1 em 1 mmol L-1 de NaDBS utilizando PSA como 






. Os estudos cinéticos da polimerização 
química de PPI na presença de IMZ foram realizados na concentração de 1mmol L-1 






, para evitar a 
precipitação do polímero, variando a proporção entre PI e IMZ descritas na TABELA 
2. Os volumes dos reagentes foram calculados para um total de 3,00 mL e o PSA 
sempre foi o último reagente a ser adicionado. As reações foram realizadas a 
temperatura ambiente e acompanhadas por espectroscopia UV-VIS, sendo obtidos 
perfis de absorbância em função do tempo em dois comprimentos de onda (440 e 
840 nm) característicos da formação de PPI. Os ajustes cinéticos foram realizados 
utilizando um modelo cinético de pseudo-1ª ordem não linear com auxílio do 
software Origin Pro 8, com valores de R2 maiores que 0,99.  
Os estudos de monitoramento da degradação do DEDNPP na presença dos 
materiais obtidos foram realizados utilizando 5 mg de cada amostra 100PI:0IMZ, 
75PI:25IMZ, 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ, dispersas em 5 mL de tampão fosfato pH 
8,0. A reação foi acompanhada por UV-VIS durante 6 horas na presença de 9,1x10-5 
mol L-1 de DEDNPP. 
 
TABELA 2. Concentração e proporção de PI e IMZ utilizado na síntese química 
Concentração / mmol L
-1
 
Proporção mol : mol de PI/IMZ 
PI IMZ 
26,4 0,0 100:0 
23,76 2,64 90:10 
21,12 5,28 80:20 
20,46 5,94 77,5:22,5 
20,06 6,34 76:24 
19,8 6,6 75:25 
18,48 7,92 70:30 
17,16 9,24 65:35 
15,84 10,56 60:40 
14,52 11,88 55:45 
13,2 13,2 50:50 






 3.5. SÍNTESE DE PPI-NTs 
 Os nanotubos de PPI foram sintetizados de acordo com o método 
previamente descrito em literatura37. O método consiste na dissolução de 0,15 mmol 
de alaranjado de metila e 1,5 mmol de FeCl3 em 30 mL de água deionizada, 
formando um precipitado floculento imediatamente após a mistura. Em seguida, 1,5 
mmol de PI é adicionado à solução acima, seguido de agitação magnética em 
temperatura ambiente por 24 h. O precipitado formado foi filtrado e lavado com 
etanol diversas vezes para remover todos os resíduos de AM e FeCl3. O material foi 
seco em estufa sob vácuo, à 70 ºC, por uma noite. Esta parte foi desenvolvida no 
ICN2 durante o período de estágio sanduíche. 
 
 3.6 SÍNTESE DE Ni(OH)2 
 O Ni(OH)2 foi preparado pelo método de síntese hidrotérmica da seguinte 
maneira: NH4OH foi gotejado lentamente em 50 mL de uma solução aquosa de 
NiNO3 0,1 mol L
-1 até alcançar pH 12. Em seguida, essa mistura reacional foi 
transferida para um sistema de autoclave e aquecido à 80 ºC por 7 h. O precipitado 
formado foi filtrado e lavado diversas vezes com etanol e seco em estufa sob vácuo, 
à 70 ºC, por uma noite. Esta parte foi desenvolvida no ICN2 durante o período de 
estágio sanduíche. 
 
 3.7 SÍNTESE DE HÍBRIDOS ENTRE PPI E Ni(OH)2 
 
 A síntese dos materiais híbridos derivados de PPI-NTs e Ni(OH)2 foi realizada 
da seguinte maneira: 0,1 mg mL-1 de PPI-NTs foram dispersos em água com auxílio 
de um banho ultrassônico. Em seguida, 25 mL da solução precursora de Ni(OH)2 0,1 
mol L-1 foi adicionada à dispersão de PPI-NTs. A mistura reacional foi mantida em 
banho ultrassônico por 30 min e em agitação mecânica por mais 1 h, de modo a 
obter uma dispersão uniforme. Em seguida, a mistura reacional foi transferida para 
um sistema de autoclave e mantida à 80 ºC por 7 h. O material obtido foi coletado 
filtrado, lavado com etanol diversas vezes e seco em estufa, à 70ºC, por uma noite. 





 3.8 PREPAPARAÇÃO DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO DOS 
MATERIAIS OBTIDOS NOS ITENS 3.5-3.7 
 Os eletrodos de pasta de carbono foram preparados pelo método Doctor 
Blade, através do espalhamento de uma lâmina em movimento sobre um substrato 
estacionário (malha de carbono). As pastas foram preparadas usando 80 % de 
material ativo, 10 % de PVDF e 10 % de grafite em massa, em seguida foram 
dissolvidas em 1  mL de n-metilpirrolidona, sob agitação por uma noite. A malha de 
carbono coberta com a pasta de carbono foi seca em estufa a 80 ºC, por uma noite. 
A área geométrica do eletrodo de trabalho foi 1 cm2. 
 
 3.9 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS E TÉCNICAS INSTRUMENTAIS 
 
 
(i) Espectroscopia Raman: os materiais foram analisados em um 
espectrofotômetro Renishaw usando laser com radiação em 532,8-nm/He-Ne. Uma 
potência de 5 % foi utilizada nos experimentos. (UFPR) 
(ii) Espectroscopia na Região do Infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR): foram realizadas na região de 4000-400 cm-1, no modo transmitância usando 
um espectrofotômetro Tensor 27/PMA 50. (ICN2) 
 (iii) Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS): os espectros de XPS 
foram obtidos usando um espectrômetro SPECS Germany, PHOIBOS 150, 
resolução 0,2 eV. (ICN2) 
(iv) Microscopia eletrônica de varredura (MEV): as imagens de MEV foram 
obtidas por um microscópio eletrônico FEI Quanta 650F Environmental SEM. (ICN2) 
Exceto os materiais descritos no item 3.3, para esses as imagens foram obtidas em 
um Microscópio Eletrônico de Varredura FEI Quanta 450 FEG diretamente sob os 
filmes depositados sobre eletrodos de ITO sem metalização com Au. (CME-UFPR) 
(v) Microscopia eletrônica de transmissão (MET): as imagens de MET foram 
obtidas por um microscópio eletrônico Tecnai G2 F20 S-TWIN HR(S)TEM, FEI. As 
amostras foram dispersas em etanol com auxílio de banho ultrassônico, em seguida 






(vi) Difratometria de Raios-X (DRX): os difratogramas de Raios-X foram 
obtidos em um instrumento X'Pert Pro-MRD (Cu Kα fonte (λ = 0.154)) diretamente 
sobre os pós das amostras sintetizadas nos itens 3.5 - 3.7. (ICN2) 
(vii) Isotermas de adsorção / dessorção de N2 pela técnica BET: as medidas 
foram realizadas em um instrumento Micromeritics (Data master V4.00Q, 
serial:2000/2400). O tamanho e distribuição dos poros foram tratados pelo método  
Barret, Joyner, Halenda (BJH). (CSIC) 
(vii) Análises eletroquímicas: as medidas eletroquímicas foram obtidas em um 
potenciostato Bio-Logic VMP3 usando cela eletroquímica de três eletrodos para os 
materiais descritos nos itens 3.2, 3.3 e 3.5-3,7. Para a caracterização dos materiais 
foi usado Ag/AgCl/Cl-sat saturado e platina como eletrodo de referência e contra 
eletrodo, respectivamente (ICN2). Entretanto, a síntese dos materiais de PPI-IMZ 
utilizados para o estudo cinético foi realizada em um potenciostato IVIUMSTAT.XRe 
utilizando o mesmo sistema de 3 eletrodos (platina como eletrodo de trabalho). 
(UFPR) 
(viii) Espectroscopia na região do UV-VIS: a síntese química foi acompanhada 
pelo aumento das bandas em 440 e 840 nm em um espectrofotômetro de UV/VIS 






 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
 A seção de resultados e discussão foi dividida em quatro partes, de acordo 
com o método de síntese utilizado e o tipo de compósito derivado de PPI, IMZ e 
Ni(OH)2. O resumo das etapas que serão discutidas está disposto na FIGURA 20. 
 
FIGURA 20. Fluxograma representando a divisão da seção dos resultados e discussão.  
 
 Na PARTE I serão discutidos os resultados da síntese eletroquímica do PPI 
realizadas por três métodos de eletrodeposição: PD, PS e GS. Os filmes de PPI 
obtidos foram avaliados quanto aos efeitos do método de deposição nas 
propriedades pseudocapacitivas do polímero. Para tanto, as propriedades dos 
materiais foram investigadas por MEV, MET e XPS. Além disso, o comportamento 
eletroquímico dos eletrodos foi avaliado por VCs, CGCDs e EIS. 
 A PARTE II aborda a síntese eletroquímica de PPI e IMZ. Os materiais foram 
obtidos pelo método PS variando a proporção molar entre PI e IMZ durante as 
sínteses. A partir dos estudos de XPS e espectroscopia Raman foi proposto um 
mecanismo para a co-eletropolimerização entre PI e IMZ. Os efeitos do IMZ na 
morfologia do PPI foram investigados por MEV e o desempenho eletroquímico dos 





 A polimerização química de PI na presença de IMZ está apresentada na 
PARTE III. O estudo cinético foi realizado acompanhando a reação de polimerização 
por espectroscopia na região do UV-VIS. Os materiais foram caracterizados por 
XPS, MEV e MET. Além disso, foi realizado um estudo de monitoramento da reação 
de degradação do DEDNPP utilizando os materiais obtidos como catalisadores 
heterogêneos da reação. 
 A síntese de materiais híbridos derivados de PPI e Ni(OH)2 será discutida  na 
PARTE IV. Nesta etapa, PPI-NTs foram preparados e em seguida recobertos com 
Ni(OH)2 formando uma estrutura do tipo core-shell. Estes materiais foram 
caracterizados quanto ao seu desempenho eletroquímico em comparação aos 
precursores puros, isto é, eletrodos de PPI-NTs e Ni(OH)2. Além disso, os materiais 
foram caracterizados por MET, MEV, XPS, BET, DRX e FTIR, a fim de confirmar a 
formação das estruturas core-shell e avaliar seus efeitos na morfologia, nas 










 4.1 EFEITO DO MÉTODO DE ELETRODEPOSIÇÃO NAS PROPRIEDADES 
DO PPI 
  O perfil eletroquímico da formação do PPI pelos métodos PD, PS e GS estão 
apresentados na FIGURA 21 (a-c) e a FIGURA 21(d-f) contêm as imagens de MEV 
dos respectivos eletrodos modificados. Foi observado que os filmes obtidos 
apresentam uma morfologia do tipo globular característica de polímeros 
condutores17, 91 e mantêm a estrutura fibrilar proveniente da malha de carbono, 
usada como eletrodo. 
 A eletrodeposição PD baseada na variação do potencial em uma determinada 
velocidade de varredura, resulta na formação de um filme mais homogêneo e 
compacto (FIGURA 21 (d)), devido a variação no potencial aplicado no intervalo de 
cada ciclo, levando ao crescimento descontínuo da cadeia polimérica31, 92. O 
processo de oxidação dos monômeros é confirmado pelo incremento de corrente a 






FIGURA 21. Perfil eletroquímico da eletrodeposição de PPI sobre eletrodos de malha de carbono por 
três métodos diferentes: (a) PD, (b) PS e (c) GS; e as respectivas imagens representativas, obtidas 
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 A partir dos ciclos voltamétricos apresentados na FIGURA 21 (a), o potencial 
de oxidação e a densidade de corrente necessários para oxidação do PI foram 
determinados e utilizados para deposição dos filmes pelos métodos PS e GS, 
respectivamente. A eletrodeposição por GS resulta na variação do potencial aplicado 
em função do tempo, como resultado da aplicação de uma corrente constante 
(FIGURA 21(c)). Neste processo, é observado um aumento abrupto do potencial, 
devido ao carregamento da dupla camada elétrica na interface eletrodo / solução 
que diminui com o tempo, associado à formação de oligômeros que possuem um 
potencial de oxidação inferior aos monômeros. O alto valor de potencial inicial é 
necessário para oxidação dos monômeros e formação dos oligômeros, que dão 
continuidade ao crescimento do polímero em um potencial inferior, mas alto o 
suficiente para o crescimento do PPI. Como resultado, um filme homogêneo similar 
ao obtido por PD é formado31, 92. 
  Na eletrodeposição realizada com potencial controlado (PS) a variação da 
corrente em função do tempo é registrada. O aumento intenso observado nos 
primeiros segundos é resultado da formação da dupla camada elétrica na interface 
eletrodo / solução, semelhante ao descrito para a deposição por GS. A diminuição 
da corrente com o tempo é consequência da redução da concentração de 
monômeros de PI nessa interface (FIGURA 21(b)) 15. Segundo Licona e 
colaboradores a forma da curva de eletropolimerização do PPI utilizando o método 
PS pode ser descrito pela ocorrência de dois processos simultâneos: (a) nucleação 
múltipla hemisférica do tipo 3D e crescimento limitado por difusão e (b) oxidação dos 
monômeros de PI sobre a superfície do polímero recém formado17. Sendo assim, a 
formação de múltiplos núcleos de crescimento na eletrodeposição PS, resulta em 
uma superfície ligeiramente mais rugosa em comparação com a polimerização por 
PD, na qual o crescimento ocorreu camada por camada FIGURA 21. 
 A investigação dos níveis de oxidação dos filmes de PPI foram realizados por 







FIGURA 22. Espectro de XPS obtido para os filmes de PPI (a). Deconvolução da banda de nitrogênio 
(1s) para os eletrodos eletrodepositados por três métodos diferentes (b) PD, (c) PS e (d) GS.  
 
 Nos espectros da FIGURA 22(a) estão mostrados os sinais referentes ao 
nitrogênio (N1s - 400 eV), carbono (C1s - 284,7 eV), oxigênio (O1s - 533 eV) e 
enxofre (S2p - 167,2 eV), atribuídos aos anéis de PI no polímero (N1s e C1s), aos 
defeitos estruturais presentes na cadeia polimérica (O1s) e aos íons sulfatos 
provenientes do eletrólito de suporte (S2p), respectivamente 12, 94. Para verificar a 
presença de estruturas oxidadas do PPI, foi realizada a deconvolução do pico de 
nitrogênio referente a cada método de eletrodeposição, gerando três componentes 
para todos os eletrodos. A componente atribuída ao nitrogênio neutro dos anéis de 
PI (-NH) em 399,7 eV foi observada em todas as amostras12. As componentes 
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associadas às estruturas oxidadas do polímero foram encontradas em 
aproximadamente 401 e 402 eV (TABELA 3). 
 
TABELA 3. Resultados obtidos dos experimentos de XPS dos eletrodos de PPI. 
Eletrodo (-NH) / eV (-NH)
+
 / eV ΔE (=NH)
+









PPI:PD 399,7 400,5 0,8 401,7 2,0 0,79 1,42 
PPI:PS 399,7 400,2 0,5 400,8 1,1 0,65 0,64 
PPI:GS 399,7 401,6 1,9 402,8 3,1 1,28 0,93 
 
 Os resultados apresentados na TABELA 3, indicam a formação de estruturas 
polarônicas e bipolarônicas e são associados aos diferentes níveis de oxidação do 
polímero. A combinação de estudos teóricos e experimentais95, sugerem que a 
formação do estado polarônico ocorre quando o nível de oxidação do polímero é 
baixo; em níveis intermediários de oxidação, ocorre a combinação dos estados 
polarônicos para formação dos estados bipolarônicos. Como resultado, níveis 
discretos de energia são criados na região do gap, quando o nível de oxidação é 
muito elevado pode ocorrer a formação de bandas de energia na região do gap, 
associadas à formação de estruturas bipolarônicas12, 95. Assim, os resultados 
sugerem que o eletrodos de PPI possuem níveis diferentes de oxidação, portanto 
contribuições estruturais distintas, atribuídas à presença de defeitos na cadeia 
polimérica e diferentes comprimentos de conjugação (TABELA 3). 
 Os materiais eletrossintetizados foram analisados por MET e os resultados 
estão mostrados na FIGURA 23(a-c). Foi observado que o tamanho e distribuição 
das partículas dos materiais PPI-PD, PPI-GS e PPI-PS são semelhantes, sugerindo 







FIGURA 23. Imagens representativas obtidas por MET para os filmes de PPI obtidos pelos seguintes 
métodos de eletrodeposição: (a) PD, (b) PS e (c) GS. 
 
 O comportamento eletroquímico dos eletrodos de PPI foi investigado por VCs 
em diferentes velocidades de varredura e por CGCDs. Os resultados estão exibidos 
na FIGURA 24. 









FIGURA 24. Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura dos eletrodos de PPI 
obtidos pelos métodos (a) PD, (b) PS e (c) GS. Curvas galvanostáticas de carga e descarga dos 
eletrodos de PPI eletrossintetizados pelos métodos: (d) PD, (e) PS e (f) GS.  
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 Os voltamogramas dispostos na FIGURA 24(a-c) referente aos eletrodos de 
PPI modificados por diferentes métodos de eletrodeposição, foram obtidos em 
H2SO4 1 mol L
-1 no intervalo de potencial de -0,1 até 0,8 V, em diferentes 
velocidades de varredura a partir de 5 até 100 mV s-1. A pequena variação 
observada no comportamento eletroquímico dos eletrodos com a variação da 
velocidade de varredura, pode ser associada à intercalação não-efetiva do eletrólito 
com o material ativo na superfície do eletrodo à medida que a velocidade aumenta. 
No entanto, mesmo em altas velocidades (100 mV s-1) os eletrodos mantêm o 
comportamento, indicando a reversibilidade do material 96-98. 
 O desempenho eletroquímico dos eletrodos de PPI também foi investigado 
por GCDC. A partir dos ciclos galvanostáticos apresentados nas FIGURA 24(d-f) foi 
observado que o formato das curvas diferem do comportamento ideal dos 
capacitores. Esse desvio da idealidade pode ser atribuído aos processos de 
oxidação e redução característicos do comportamento pseudocapacitivo do PPI77. O 
tempo necessário para o carregamento e consequente descarga dos eletrodos, 
aumenta com a diminuição da densidade de corrente aplicada, sugerindo que as 
reações de oxidação e redução são um processo controlado por difusão, como 
indicado pelos estudos de voltametria cíclica77. Em polímeros condutores os 
processos redox normalmente dependem da entrada e saída de íons provenientes 
do eletrólito na matriz polimérica, deste modo, densidades de correntes baixas 
permitem a difusão dos íons quase que completamente por toda a porosidade do 
eletrodo. Isto é, altas densidades de corrente impõem que as reações de oxidação e 
redução no polímero ocorram rapidamente, o que reduz a eficiência do eletrodo, 
devido às limitações cinéticas77. 
 A capacitância específica dos eletrodos de PPI pode ser determinada por VC 
ou por CGCD (EQUAÇÃO 2 e 3). Aqui, a Cs dos eletrodos modificados foram 
determinadas por VC e a variação em função da velocidade de varredura está 






FIGURA 25. (a) Variação da Capacitância específica em relação a velocidade de varredura.(b) 
Capacitância específica máxima obtida à 5 mV s
-1
 para os eletrodos de PPI eletropolimerizados por 
três métodos diferentes, identificados na figura. Ip/n e Ib/n indicam a razão entra as estruturas 
polarônicas e bipolarônicas em relação a estrutura neutra do PPI, respectivamente.  
 
 De acordo com a FIGURA 25 foi possível verificar que a Cs diminui com o 
aumento da velocidade de varredura para todos os eletrodos e pode ser atribuído 
aos processos difusionais durante a intercalação de íons na interface eletrodo / 
solução. Durante as varreduras em altas velocidades, a difusão dos íons não ocorre 
rápido o suficiente para completar as reações de oxidação / redução que estão 
ocorrendo na superfície do eletrodo, diminuindo seu desempenho eletroquímico77. 
Foi observado que em todas as velocidades estudadas o eletrodo PPI-PS 
apresentou Cs superior aos outros métodos e o valor máximo encontrado na região 
estudada foi de 66, 113 e 166 F g-1 à 5 mV s-1 para os eletrodos PPI:PD, PPI:GS e 
PPI:PS, respectivamente. O melhor valor encontrado para o filme de PPI obtido por 
eletrodeposição PS, pode ser relacionado às diferentes proporções de estruturas 
polarônicas e bipolarônicas presentes no material (TABELA 3). Estes resultados 
sugerem que uma proporção equivalente entre os estados polarônicos e 
bipolarônicos melhoram as propriedades pseudocapacitivas do PPI13, 94. 
 O valor máximo de Cs obtido para os eletrodos de PPI foi comparado com 
alguns trabalhos encontrados em literatura para sínteses semelhantes e estão 
descritos na TABELA 4. A partir desses valores foi observado que o eletrodo PPI:PS 
apresenta valores de Cs superior à maioria dos trabalhos consultados, 






































































































PPI:PS Potenciostático - 0,8 V por 300 s 166 F g
-1
 Este trabalho 
PPI:GS Galvanostático - 10 mA cm
-2
 por 300 s 113 F g
-1
 Este trabalho 
PPI:PD Potenciodinâmico (0 - 0,8 V) - 12 ciclos 66 F g
-1
 Este trabalho 



























































PPI / Fibras de 
carbono 
Galvanostático 1 A m
-2 




PPI - simétrico 
com filme de gel 
polimérico como 
eletrólito 
Galvanostático 0,57 mA cm
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 De modo a facilitar a compreensão do comportamento eletroquímico dos 
eletrodos de PPI eletrossintetizados de maneiras distintas, foi realizado medidas de 
EIS em potencial de circuito aberto. A FIGURA 26 mostra o gráfico de Nyquist para 
os três eletrodos PPI:PS, PPI:GS e PPI:PD, em que se observa uma linha reta com 
ângulo aproximado de 90º, característico de um comportamento capacitivo. A 
ausência do semi-círculo na região de altas frequências indica que o processo de 
transferência de carga na interface eletrodo / solução é facilitado 90. Assim, o ajuste 
foi realizado apenas na região de baixas frequências, utilizando o modelo de CEE 
que considera a resistência em série (Rs) e a capacitância de baixa frequência (Qlf), 
representada por um elemento de fase constante, disposto na FIGURA 26. O valor 
de Rs dos eletrodos foi extraído diretamente do gráfico de Nyquist. Na TABELA 5 






FIGURA 26. Gráfico de Nyquist para os eletrodos de PPI:PS, PPI:GS e PPI:PD. Inserido na figura o 
circuito elétrico equivalente utilizado no ajuste dos dados. 
 
TABELA 5. Parâmetros obtidos a partir da análise por EIS dos eletrodos de PPI 
Técnica Rs/ Ω  Qlf/ F s
n-1
 nlf 
PPI:PD 2,775 0,105 0,938 
PPI:GS 2,307 0,584 0,909 
PPI:PS 2,289 0,513 0,925 
 
 
 Segundo os valores obtidos pelo ajuste das curvas de EIS, utilizando o CEE 
proposto, os eletrodos PPI:GS e PPI:PS apresentaram valores de Qlf muito próximos 
e ambos superiores ao PPI:PD. O eletrodo de PPI:GS  possui o valor de Qlf um 
pouco superior, indicando uma maior quantidade de carga intercalada na matriz 
polimérica. Estes resultados estão de acordo com os resultados de capacitância 
obtidos por VC, que indicaram que o eletrodo PPI:PD possui desempenho 
eletroquímico inferior aos eletrodos de PPI:GS e PPI:PS. 
 O valor de nlf representa a distribuição dessas cargas na matriz polimérica, 
quanto maior seu valor mais homogênea é essa distribuição.90 Todos os eletrodos 
apresentaram uma distribuição de carga similar, uma vez que os valores de nlf 
encontrados são bem próximos. Todos eletrodos possuem resistências 
semelhantes, Rs, sendo que o eletrodo PPI:PS é o que apresentou menor valor, 


















indicando que a extração de um elétron do PPI sintetizado por PS é facilitada em 
relação aos métodos GS e PD 90. 
  
 4.1.1 Conclusão Parcial - PARTE I 
  
 Os estudos sobre a influência do método de eletrodeposição, sugerem que os 
eletrodos obtidos potenciostaticamente apresentam  maiores valores de Cs em 
comparação aos métodos PD e GS, que pode ser atribuído à organização da cadeia 
polimérica durante a síntese, levando a formação de diferentes níveis de oxidação 










 4.2 INFLUÊNCIA DO IMZ NA ELETRODEPOSIÇÃO E NAS PROPRIEDADES 
DO PPI 
 
Inicialmente, o efeito da presença de IMZ na eletrossíntese do PPI foi 
investigado através de voltametrias lineares das soluções de síntese contendo 
diferentes quantidades de PI e IMZ apresentadas na FIGURA 27.  
 
 
FIGURA 27. (a) Voltamogramas lineares da oxidação do pirrol em soluções aquosas contendo 
diferentes concentrações de PI, IMZ e NaDBS 1 mol L
-1
, avaliados entre 0 e 0,9 V à 10 mV s
-1
. (b) 
Detalhe da região de potencial entre 0,45 e 0,9 V.  
 
A partir dos voltamogramas apresentados na FIGURA 27, algumas diferenças 
importantes podem ser destacadas. Na solução contendo apenas monômeros de PI 
(100PI:0IMZ) foi observado um incremento de corrente a partir de 0,5 V, indicando a 
oxidação do PI na superfície do eletrodo, seguindo a varredura para potenciais mais 
positivos a densidade de corrente continua aumentando e um processo discreto de 
oxidação pode ser observado em torno de 0,7 V, característico da formação do PPI 
na superfície do eletrodo103, 104. A solução contendo 0PI:100IMZ não apresentou 
nenhum incremento da corrente faradaica associado à oxidação do IMZ, indicando a 
completa falta de eletroatividade desta molécula, nas condições de síntese 
estudadas. Nas soluções contendo diferentes proporções entre PI e IMZ, a oxidação 



















































do PI ocorre em potenciais mais positivos e aumenta conforme aumenta a 
concentração de IMZ. É digno de nota que a presença de IMZ torna o processo de 
oxidação do PI bem definido, ocorrendo em 0,68, 0,71, 0,73 e 0,75 V para as 
soluções 90PI:10IMZ, 75PI:25IMZ, 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ, respectivamente. 
Estas observações sugerem que o IMZ afeta os processos cinéticos e difusionais da 
oxidação do PI.  
A presença de IMZ retarda a formação inicial do PPI pois exige mais energia 
para promover a oxidação dos monômeros, devido à alta concentração de IMZ na 
interface eletrodo / solução, além da diminuição da quantidade de monômeros de PI 
nas vizinhanças do eletrodo para oxidação. Por outro lado, a formação de uma 
primeira camada de PPI:IMZ sobre o eletrodo tende a ser menos eletroativa que o 
PPI puro, o que pode contribuir para retardar o processo de eletropolimerização. 
Ainda, as moléculas de IMZ também podem reagir com os radicais de PI e 
interromper a reação, como será discutido adiante.  
Alterações no mecanismo de eletropolimerização do PPI decorrentes da 
presença de IMZ na solução também foram investigadas pelo ajuste cinético das 
curvas de eletropolimerização obtidas à 0,8 V para todas as proporções de PI:IMZ 
estudadas (FIGURA 28). Neste caso, a eletrodeposição foi realizada com controle 
de carga, de modo a garantir a mesma quantidade de material depositada na 
superfície do eletrodo105. 
 
FIGURA 28. (a) Eletrodeposição de PI:IMZ em diferentes proporções sobre eletrodo de platina à 0,8 
V vs Ag/AgCl/Cl
-
sat com deposição por controle de carga (31,8 mC cm
-2
); (b) Transiente de densidade 
de corrente em função do tempo para a eletropolimerização do eletrodo 100PI:0IMZ, a linha em 
vermelho mostra o ajuste dos dados experimentais com o modelo proposto.  























































 A partir dos transientes da densidade de corrente em função do tempo 
apresentados na FIGURA 28(a), foi observado que o tempo necessário para a 
deposição da mesma quantidade de carga aumenta em função da proporção de 
IMZ, sugerindo que o mecanismo de eletropolimerização do PPI está sofrendo 
influência da presença das moléculas de IMZ, assim como foi observado nas 
análises dos voltamogramas (FIGURA 27). Para verificar as alterações no processo 
de polimerização do PPI, as curvas cronoamperométricas foram ajustadas utilizando 
o modelo descrito em literatura expresso pela EQUAÇÃO 117. A FIGURA 28(b), 
mostra o ajuste dos dados experimentais com o modelo proposto para a deposição 
de PPI (100PI:0IMZ). Os ajustes realizados para as demais curvas constam no 
ANEXO I. Dentre os parâmetros que podem ser obtidos a partir do ajuste, a 
densidade de sítios ativos disponíveis para polimerização na superfície do eletrodo 
(N0) e o coeficiente de difusão (D), foram escolhidos para verificar as alterações que 
podem estar ocorrendo durante a eletrodeposição (TABELA 6). Os parâmetros que 
envolvem a oxidação do PI sobre a superfície de polímero recém formada não foram 
determinados, visto que não foi possível determinar a densidade de depósito sobre a 
superfície do eletrodo, devido à dificuldade em determinar a massa molar do 
polímero formado.  
 
TABELA 6. Parâmetros obtidos por meio do ajuste cinético das curvas de eletropolimerização do 
PI:IMZ. 
Proporção PI:IMZ 100PI:0IMZ 90PI:10IMZ 75PI:25IMZ 50PI:50IMZ 40PI:60IMZ 
Densidade de sítios 






1,80 1,83 0,52 0,36 0,21 








3,0 4,4 17,7 26,7 31,4 
 
 A partir do resultados apresentados na TABELA 6, foi observado que a 
presença de IMZ diminui em torno de 88 % a densidade de sítios ativos disponíveis 
para polimerização na superfície do eletrodo. Isso sugere que os oligômeros 
oxidados de PI reagem com as moléculas de IMZ interrompendo a reação de 
polimerização e portanto, é necessário mais tempo para a deposição da mesma 





FIGURA 27 sobre a formação de um processo de oxidação bem definido na 
presença de IMZ, que pode ser associado ao aumento da quantidade de oligômeros 
com tamanho crítico necessário para precipitação na superfície do eletrodo, uma vez 
que uma parcela do que é formado é inativado pelas moléculas de IMZ. É importante 
ressaltar que o IMZ não é eletroativo nessa região de potencial estudado, portanto o 
processo de oxidação não pode ser atribuído à oxidação do IMZ e sim à alteração 
no processo de eletropolimerização do PI. Um mecanismo para a reação entre PI e 
IMZ será apresentado adiante. 
 O aumento observado no coeficiente de difusão do PI na presença de IMZ, 
pode ser atribuído a diminuição da concentração de PI nas vizinhanças do eletrodo 
disponíveis para oxidação. De acordo com a equação utilizada para determinar esse 
parâmetro (variável P4 - EQUAÇÃO 1), o coeficiente de difusão é inversamente 
proporcional à concentração de PI. 
 A velocidade de nucleação (A) não pôde ser determinada com precisão 
utilizando o modelo proposto. Foram obtidos valores entre 10 e 108 sem alterar o 
valor dos outros parâmetros e sem variar o valor de R2. Podemos associar três 
justificativas ao observado: a) o modelo matemático possui mais parâmetros que o 
necessário. No entanto podemos descartar essa justificativa, pois não foi possível 
ajustar os dados experimentais com o modelo, na ausência desse parâmetro na 
equação matemática; b) o modelo original foi proposto para eletrossíntese na 
presença de contra-ânions com estruturas pequenas (íons sulfatos) e aqui, a 
eletropolimerização foi realizada na presença do DBS-, um contra-ânion de estrutura 
grande e de comportamento anfifílico, o que pode ter comprometido o ajuste; c) o 
ajuste depende parcialmente desse parâmetro, pois pode indicar que não ocorre 
alteração na velocidade de nucleação, apenas na quantidade de sítios ativos 
disponíveis para polimerização. Situação semelhante foi reportado por Licona e 
colaboradores, neste trabalho, a variação da concentração de íons sulfato em 
relação à concentração de PI na síntese durante a eletropolimerização não afeta a 
taxa de nucleação, mas altera a densidade de sítios ativos disponíveis para 
polimerização17. 
 A ação inibidora do IMZ nos sítios de crescimento do PPI pode afetar a 
morfologia e as propriedades do filme polimérico formado, potencializando ou até 
mesmo prejudicando algumas das propriedades do PPI. Para verificar as alterações 





obtidas sobre eletrodos de ITO. Para tanto, foi delimitado a mesma área do eletrodo 
de Pt e os filmes foram eletrossintetizados a partir das soluções de PI:IMZ aplicando 
o potencial de 0,8 V com controle de carga, como realizado anteriormente.   
 Na FIGURA 29 estão mostradas as imagens obtidas dos eletrodos de PI:IMZ. 
O eletrodo 100PI:0IMZ (FIGURA 29(a)) apresenta uma estrutura globular 
característica do PPI dopado com ânions DBS-27, 106. Para os demais eletrodos, foi 
observado que a presença de IMZ altera a morfologia do filme obtido; o eletrodo 
90PI:10IMZ (FIGURA 29(b) manteve a estrutura globular similar ao eletrodo de PPI 
puro, embora observado que a superfície está mais homogênea, provavelmente 
devido a polimerização mais lenta em consequência da presença de IMZ. Conforme 
a quantidade de IMZ aumenta em relação ao PI, como pode ser verificado na 
FIGURA 29(c-d), para os eletrodos 75PI:25IMZ e 50PI:50IMZ, respectivamente, a 
superfície ainda mantêm a morfologia com uma estrutura do tipo globular, porém foi 
observado que os glóbulos são maiores e possuem uma forma distorcida do PPI 
puro (FIGURA 29(a)). No eletrodo 50PI:50IMZ, foi observado o crescimento de 
pequenas estruturas com formato de cone sobre os glóbulos primários, observado 
com maior detalhe na FIGURA 29(f). Essas estruturas parecem ter crescido 
diretamente sobre os glóbulos primários e de distribuição heterogênea; é possível 
observar que alguns cones estão completamente fechados e outros abertos, 
sugerindo que esses cones são estruturas ocas, que podem potencializar algumas 







FIGURA 29. Imagens de MEV representativas da superfície dos eletrodos modificados com diferentes 
proporções de PI:IMZ: (a) 100PI:0IMZ, (b) 90PI:10IMZ, (c) 75PI:25IMZ, (d e f) 50PI:50IMZ e (d) 
40PI:60IMZ obtidos a 0,8 V vs Ag/AgCl/Cl
-




















 Embora essa técnica não permita definir a identidade química dessas 
estruturas, devido às semelhanças entre as moléculas de PI e IMZ (FIGURA 2), as 
imagens de MEV estão de acordo com a caracterização eletroquímica e o estudo 
cinético para formação dos filmes poliméricos, sugerindo que a presença do IMZ tem 
um grande efeito na morfologia dos materiais obtidos, como consequência das 
alterações no processo de eletropolimerização do PI.  
 A morfologia observada na superfície do eletrodo 40PI:60IMZ (FIGURA 
29(e)), mostra claramente esta influência do IMZ. A morfologia obtida apresenta 
características distintas dos demais eletrodos, sendo possível observar o 
crescimento de pequenas estruturas alongadas. 
 A fim de investigar a composição química dos eletrodos, foram realizadas 
medidas de XPS e os espectros estão apresentados na FIGURA 30(a). Foi 
observado que em todas as amostras estão presentes os sinais característicos de 
N1s (~400,5 eV), C1s (~284.7 eV) ambos atribuídos a estrutura polimérica do PPI e 
o pico de O1s (~533 eV) atribuído a oxidação da superfície do PPI12, 85, 94. 
 Uma das diferenças estruturais entre o PI e o IMZ é a presença de um 
nitrogênio a mais na molécula de IMZ em relação ao PI. Para verificar possíveis 
alterações na quantidade de nitrogênio em cada eletrodo, as porcentagens de 
carbono, nitrogênio e oxigênio foram determinadas e os resultados estão 






FIGURA 30. Espectros XPS de (a) região ampla do espectro para todas os eletrodos, (b) N1s para 
100PI:0IMZ, (c) N1s para 90PI:10IMZ, (d) N1s para 75PI:25IMZ, (e) N1s para 50PI:50IMZ e (f) N1s 
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TABELA 7. Resultados obtidos a partir dos experimentos de XPS para os eletrodos de PPI:IMZ 
Eletrodo C % N % O % C=N / -NH % 
100PI:0IMZ 83,8 5,8 10,4 0 
90PI:10IMZ 82,6 8,3 9,1 2.5 
75PI:25IMZ 82,7 8,1 9,2 4.5 
50PI:50IMZ 83,0 9,1 7,9 5.9 
40PI:60IMZ 82,6 8,5 8,9 6.3 
 
 A porcentagem de cada elemento encontrada nos eletrodos de PPI:IMZ indica 
um aumento da quantidade de nitrogênio em relação ao eletrodo de PPI puro 
(100PI:0IMZ), enquanto que a quantidade de carbono é praticamente equivalente 
em todos os materiais. Esse aumento na quantidade de nitrogênio pode ser 
associado a presença de moléculas de IMZ inseridas na cadeia polimérica do PPI. 
  A FIGURA 30(b-f) mostra a deconvolução dos picos atribuídos ao N1s para 
todos os eletrodos, apresentando a contribuição de três componentes diferentes 
para os eletrodos 100PI:0IMZ e 90PI:10IMZ (FIGURA 30(b-c)) e quatro 
componentes para os demais 75PI:25IMZ, 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ (FIGURA 
30(d-f)). As componentes resultantes do pico de N1s em 398,1, 399,8, 401,1 e 402,4 
eV são atribuídas as ligações (C=N), (-NH), (-NH+) e (=NH+), respectivamente.94, 107 
Essas ligações podem ser associadas à estrutura quinóide de iminas (C=N) e à 
estrutura benzóide em aminas (-NH). As duas últimas por sua vez, são atribuídas à 
protonação das estruturas benzóide em aminas (-NH+) e quinóide em iminas (=NH+), 
que são associadas à presença das estruturas polarônicas e bipolarônicas do PPI12. 
 A ausência da componente em 402,4 eV nos materiais 100PI:0IMZ e 
90PI:10IMZ sugere que o aumento da proporção de IMZ na eletrossíntese contribui 
para a formação de níveis maiores de oxidação do polímero, uma vez que essa 
componente está associada à presença da estrutura bipolarônica do PPI. Além 
disso, o pico em 398,1 eV foi observado apenas nos materiais obtidos na presença 
de IMZ (FIGURA 30(c-f)), sugerindo que moléculas de IMZ podem estar sendo 
inseridas na cadeia polimérica do PPI, não atuando apenas como um inibidor da 
reação de eletropolimerização, mas também fazendo parte do material final. 
 Para investigar mais detalhes nas alterações da estrutura polimérica dos 
materiais derivados de PI:IMZ, os eletrodos modificados foram analisados por 
espectroscopia Raman e os espectros obtidos estão apresentados na FIGURA 31. 












TABELA 8. Modos de vibração do PPI segundo a literatura 13, 108. 
















ᵟC – H  
fora do plano / 
quinóide 
Razão entre as 
bandas:  
ᵟanel oxidado / 
ᵟanel reduzido 
100:0 1590 1638 1050 1080 983 930 1,0 
90:10 1594 1634 1051 1080 979 931 3,5 
75:25 1596 1634 1051 1076 980 931 2,7 
50:50 1598 1636 1051 1074 981 932 2,7 
40:60 1600 1636 1051 1073 980 932 3,2 
Literatura 1557 1620 1044 1081 990 925-933 - 
ᶹ - vibração; ᵟ - estiramento. 
 De forma geral, os espectros obtidos das amostras sintetizadas na presença e 
ausência de IMZ são semelhantes, sugerindo que não ocorreu uma modificação 
drástica na estrutura polimérica do PPI, no entanto, algumas observações 
interessantes sobre os materiais obtidos estão descritas a seguir: 















































i) a banda em 980 cm-1 é associada à deformação dos anéis benzóides no PPI 
e a banda em 930 cm-1 à deformação dos anéis quinóides e estão presentes 
em todos os espectros, sugerindo que a cadeia polimérica apresenta partes 
na forma oxidada e outras na forma neutra13, 109; 
ii) a banda na região de 1590 cm-1 no espectro do 100PI:0IMZ está deslocada 
cerca de 10 cm-1 para regiões de maior frequência nas amostras contendo 
IMZ. Esta banda é atribuída à sobreposição dos sinais provenientes da 
presença de estruturas polarônicas e bipolarônicas. Quanto mais deslocado 
para a direita (maiores frequências), significa que maior é o nível de oxidação 
do polímero13, 108, 109, corroborando os estudos de XPS, que indicaram a 
formação de maiores níveis de oxidação na presença de IMZ; 
iii) as bandas em torno de 1050 e 1080 cm-1 são resultantes das vibrações da 
forma reduzida e oxidada do PPI, respectivamente e estão presentes em 
todos os espectros, sugerindo a formação de diferentes estados de oxidação; 
quando o polímero está presente totalmente na sua forma neutra (reduzida), 
só uma banda é observada em 1044 cm-1 13, 108, 110. A partir da razão entre 
essas bandas (1080 cm-1 / 1050 cm-1) é possível determinar o nível de 
oxidação do polímero. Na TABELA 8 estão descritos os valores encontrados 
para cada amostra, mostrando que os materiais obtidos na presença de IMZ 
possuem um nível de oxidação superior ao PPI puro (100PI:0IMZ). 
iv) o banda em 1530 cm-1 associada às vibrações da ligação (C-N)111 aumenta 
de intensidade de acordo com a concentração de IMZ (indicado por um 
círculo pontilhado na FIGURA 31), sugerindo a presença de IMZ na estrutura 
polimérica.  
 Baseado nas observações descritas acima, sugere-se que os materiais 
obtidos apresentam uma mistura de estruturas no estado neutro e oxidado, atribuído 
à presença de defeitos na cadeia polimérica e a intervalos de conjugação diferentes. 
Como resultado o polímero possui sítios onde estruturas quinóides estão presentes 
e em outros a forma benzóide do PPI é favorecida. Cabe ressaltar que os 
deslocamentos Raman do PPI são dependentes das condições de síntese, o que 
justifica o deslocamento dos sinais encontrados para o PPI neste trabalho em 
relação aos dados da literatura. 
 A caracterização eletroquímica, estrutural e morfológica dos eletrodos 





características dos materiais. Desse modo, um mecanismo foi proposto para a 
copolimerização entre PI/IMZ (FIGURA 32), baseado no mecanismo de 
eletropolimerização do PPI proposto por Diaz e colaboradores 19.  
 
 
FIGURA 32. Mecanismo proposto para inserção de IMZ na cadeia polimérica do PPI. 
 
 A inserção do IMZ pode ocorrer em qualquer etapa do processo de 
polimerização, o mecanismo de acoplamento de uma molécula de IMZ em estruturas 
tetrâmeras contendo quatro anéis pirrólicos está descrito na FIGURA 32. Em meio 
ácido, o IMZ está protonado e a aplicação de 0,8 V não é suficiente para promover 
sua eletropolimerização, como discutido anteriormente (FIGURA 27). Assim, um 
mecanismo baseado no ataque radicalar dos oligômeros oxidados de PI à estrutura 





posição C5 do anel de IMZ protonado, formando um radical instável 
 
FIGURA 32(a-b)). De acordo com Aldabbagh e colaboradores a ciclização radicalar de 
n-alquilimidazol é regiosseletiva, favorecendo a reação na posição C5 em relação a 
posição C2112, 113. Com base nisso, no mecanismo proposto a reação entre o PI e o 
IMZ protonado ocorre na posição C5, seguido pela reação com outro radical de PI e 
pela perda de dois prótons, restaurando a aromaticidade do anel de IMZ e do PI 
(FIGURA 32(c2)). Ou pode ocorrer a reação com o radical de IMZ-PI, tornando a 
estrutura menos reativa para polimerização, devido à presença de mais uma 
molécula de IMZ (FIGURA 32(c1)), justificando a diminuição de sítios ativos 
disponíveis para polimerização na superfície do eletrodo, como discutido 
anteriormente no tratamento cinético da reação de eletropolimerização. 
 Essas estruturas oligoméricas de PI contendo IMZ podem ser re-oxidadas e 
dar continuidade ao crescimento da cadeia polimérica (FIGURA 33(a)), resultando 







FIGURA 33. Mecanismo proposto para o crescimento da cadeia polimérica de PI/IMZ, baseado no 




 De acordo com as etapas b e c apresentadas na FIGURA 33, o IMZ pode ser 
inserido em maior ou menor quantidade na cadeia polimérica, logo a quantidade de 
moléculas de IMZ inseridas pode ser relacionada com a proporção de IMZ na 
solução de síntese. Além disso, se o anel de PI ligado a posição C4 do anel de IMZ 
reage com outro anel de PI, o crescimento da cadeia polimérica se dá pelos dois 
lados (b). Em contrapartida, se a reação ocorrer com um radical de PI-IMZ, a 
reatividade do oligômero tende a diminuir e apenas um lado da cadeia oligomérica 
pode dar continuidade a reação de crescimento do polímero (c). Isso está de acordo 
com os resultados obtidos por MEV, indicando que a presença de IMZ pode originar 
estruturas poliméricas mais organizadas. 
 A análise da formação das estruturas polarônicas e bipolarônicas 





análise das estruturas neutras, polarônicas e bipolarônicas do copolímero PPI:IMZ, 
algumas observações podem ser feitas: 
 i) a formação das estruturas polarônicas e bipolarônicas não favorecem a 
formação de ligações do tipo C=N-H; nos resultados de XPS a deconvolução do pico 
de N mostrou que a componente em 398,1 eV, atribuída à essa ligação, só foi 
observada quando o polímero é obtido na presença de IMZ, sugerindo a presença 
de IMZ na estrutura polimérica; 
 ii) a componente em 402,4 eV associada às estruturas bipolarônicas e aos 
defeitos estruturais, isto é, a estrutura quinóide protonada (=N+-H), indica um estado 
mais oxidado do polímero, mas também pode ser associada à presença de IMZ 
protonado na estrutura de PPI. 
 iii) por fim, a proporção entre as componentes 398,1 eV e 399,9 eV, (C=N/-
NH) (TABELA 7) aumenta com a quantidade de IMZ de 0, 2,5, 4,5, 5,9 e 6,3 % para 
os eletrodos 100PI:0IMZ, 90PI:10IMZ, 75PI:25IMZ, 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ, 
respectivamente. Estas observações corroboram o mecanismo proposto, sugerindo 







FIGURA 34. Estrutura polarônicas do PPI com uma molécula de IMZ inserida na cadeia polimérica. 
(A-) representa o contra-ânion inserido na matriz polimérica durante os processos de oxidação e 
redução para estabilização das cargas. 
  
 De fato, o IMZ tem um papel importante na reação com o PI, alterando os 
processos de eletropolimerização e modificando significativamente a morfologia dos 
eletrodos, favorecendo a formação do polímero em níveis maiores de oxidação. 
Além disso, a presença de IMZ na estrutura polimérica amplia a gama de aplicações 
desses materiais, por exemplo, o desenvolvimento de materiais com propriedades 
catalíticas nas reações com ésteres de fosfato, devido à presença do sítio ativo de 
IMZ e serão discutidas na PARTE III. Ainda, as alterações morfológicas e estruturais 
dos materiais podem alterar a propriedades pseudocapacitivas dos eletrodos e serão 





 A eletroatividade dos eletrodos de PPI:IMZ e a influência da presença de IMZ 
na cadeia polimérica foram investigadas por voltametria cíclica em solução de H2SO4 
1 mol L-1 e os resultados estão apresentados na FIGURA 35. Foi observado que 
todos os eletrodos modificados com PPI:IMZ possuem uma forma quase retangular 
com um processo de oxidação / redução na região de 0,5 V, sugerindo um 
comportamento pseudocapacitivo55, 77. A princípio não há uma indicação direta que 
esse processo seja resultado da oxidação ou redução do IMZ na estrutura 
polimérica, uma vez que também está presente no eletrodo 100PI:0IMZ, embora 
apresente menor intensidade (FIGURA 35(a)). A presença de IMZ nos eletrodos 
modificados resulta na definição dos processos redox e maior reversibilidade com a 
diminuição no ΔEpico, que pode ser atribuído às diferenças na morfologia dos 
eletrodos, como foi observado nas imagens de MEV (FIGURA 29). 
 Na FIGURA 35(b) estão apresentados os voltamogramas obtidos em 
diferentes velocidades de varredura (10 até 100 mV s-1) do eletrodo modificado 
50PI:50IMZ. Foi observado que mesmo em altas velocidades de varredura o 
eletrodo mantêm o perfil voltamétrico, sugerindo uma excelente reversibilidade 
eletroquímica 55, 77. Um pequeno deslocamento dos processos de oxidação / redução 
com o aumento da velocidade, pode ser associado com efeitos da interação entre os 
íons do eletrólito com o material ativo na superfície do eletrodo. Isto é, quando altas 
velocidades de varredura são impostas ao material os processos cinéticos 
eletroquímicos não acompanham a rápida variação no potencial, de maneira que 
nem todos os sítios eletroativos do material possam interagir com os íons do 
eletrólito, resultando no deslocamento do Epico e diminuição no desempenho do 
eletrodo77. O mesmo comportamento foi observado para os demais eletrodos de 






FIGURA 35. (a) Voltamogramas obtidos a 20 mV s
-1
 entre 0 e 0,7 V vs Ag/AgCl/Cl
-
sat dos eletrodos 
modificados em diferentes proporções entre PI e IMZ. (b) Curvas voltamétricas obtidas em diferentes 
velocidades de varredura (10-100 mV s
-1
) do eletrodo 50PI:50IMZ.(c) Capacitância específica obtidas 
por voltametria cíclica em diferentes velocidades de varredura dos eletrodos modificados por PI:IMZ 




 Os experimentos por VC demonstraram que o material apresenta um 
comportamento pseudocapacitivo característico de polímeros condutores. Assim, os 
valores de capacitância específica dos eletrodos de PPI:IMZ foram determinados por 
VCs (EQUAÇÃO 2) e estão apresentados na FIGURA 35(c). Foi observado que 
para todas as proporções entre PI e IMZ os valores de Cs diminuem com o aumento 
da velocidade de varredura. Esse comportamento é observado em materiais com 
propriedades pseudocapacitivas, consequente da lenta resposta faradaica quando 
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altas velocidades são impostas, impedindo a completa intercalação dos íons na 
estrutura do material ativo e prejudicando o desempenho eletroquímico dos 
eletrodos55, 77. Em todas as velocidades de varredura analisadas, o eletrodo 
modificado 50PI:50IMZ apresentou os maiores valores de Cs. Os máximos valores 
obtidos a 10 mV s-1 foram 122, 160, 105, 201 e 92 F g-1 para os eletrodos 
100PI:0IMZ, 90PI:10IMZ, 75PI:25IMZ, 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ, respectivamente.  
 O incremento no valor de Cs do eletrodo 50PI:50IMZ, indica um melhor 
desempenho eletroquímico em relação aos demais e pode ser atribuída ao aumento 
nos níveis de oxidação do polímero na presença de IMZ, resultando na melhora das 
propriedades condutoras e capacitivas do material. Embora o IMZ não possua um 
comportamento eletroativo na região estudada, o efeito inibidor nos núcleos de 
crescimento do polímero resulta em morfologias distintas e mais organizadas, que 
podem estar contribuindo para o processo de intercalação iônica, melhorando as 
propriedades pseudocapacitivas.  
 Considerando o valor máximo de Cs do eletrodo 50PI:50IMZ (201 F g
-1), este 
apresentou desempenho superior aos eletrodos de PPI descritos na (TABELA 4) 
obtidos via síntese eletroquímica. O uso do IMZ no desenvolvimento de 
supercapacitores não é difundido em literatura, dificultando a comparação desse 
trabalho. Entretanto, Huang e colaboradores utilizaram o IMZ como inibidor da 
reação de polimerização do EDOT, obtendo estruturas mais organizadas. Os 
eletrodos de PEDOT apresentaram valor máximo de Cs 124 F g
-1 54
.  
 A caracterização por EIS foi realizada para auxiliar na compreensão dos 
processos eletroquímicos que ocorrem na interface eletrodo / solução dos materiais 
de PPI:IMZ. O diagrama de Nyquist dos eletrodos disposto na FIGURA 36(a) 
apresentou um comportamento típico de polímeros condutores, com um semicírculo 
na região de alta frequência devido aos processos faradaicos que ocorrem na 
interface eletrodo / solução e uma linha reta nas regiões de baixa frequência 
atribuída ao armazenamento de carga dentro do polímero, durante os processos de 







FIGURA 36. (a) Diagramas de Nyquist para os eletrodos de PPI:IMZ; (b) Parte imaginária da 
capacitância complexa em relação ao log da frequência para os eletrodos de PPI:IMZ, a partir dos 
quais é possível obter os valores de relaxação dielétrica (τ0).  
  
 O diâmetro do semicírculo aumenta nas amostras contendo IMZ sugerindo 
que o processo de transferência de carga na interface eletrodo / solução é 
prejudicado devido à presença de uma espécie não eletroativa no material. 
Considerando isso, os dados de impedância complexa foram convertidos em dados 








                                  
EQUAÇÃO 5 
 A parte imaginária da capacitância complexa (FIGURA 36(b)) corresponde à 
perda dielétrica da solução devido ao movimento de rotação das moléculas do 
eletrólito116. O pico que pode ser observado em todas a amostras está relacionado 
com o tempo de relaxação dielétrica (τ0), que representa o tempo necessário para 
descarga completa da energia armazenada no capacitor e pode ser calculada 







                                          
EQUAÇÃO 6 












































em que f0 é a frequência no ponto máximo do pico 
117, 118. Os valores de τ0 estão 
apresentados na TABELA 9. 
   
TABELA 9. Parâmetros calculados a partir das análises de EIS dos eletrodos de PPI:IMZ. 
ELETRODO Rs/Ω Rct/Ω Qdl/F s
n-1
 ndl Qlf/F s
n-1
 nlf τ0/s 
100PI:0IMZ 0,45 0,21 0,0041 0,70 0,0095 0,89 0,04 
90PI:10IMZ 0,52 2,00 0,0019 0,67 0,034 0,83 0,85 
75PI:25IMZ 0,58 0,72 0,0033 0,64 0,026 0,84 0,27 
50PI:50IMZ 0,44 0,67 0,0022 0,73 0,045 0,87 0,58 
40PI:60IMZ 0,47 1,06 0,0033 0,66 0,022 0,75 0,58 
 
 Os valores de τ0 aumentam com a presença de IMZ no filme polimérico 
(TABELA 9) sugerindo que o transporte de carga é mais lento na interface eletrodo / 
solução, corroborando a dependência do processo faradaico com a quantidade de 
IMZ no polímero.   
 Usando o CEE inserido na FIGURA 36 e descrito em literatura para polímeros 
condutores89, 90, foi realizada uma análise quantitativa dos parâmetros relacionados 
aos processos faradaicos e à quantidade de carga intercalada na matriz polimérica 
(TABELA 9). Considerando que o eletrólito de suporte e os contatos elétricos foram 
os mesmos em todos os experimentos, os valores de Rs podem ser relacionados 
com o transporte eletrônico no polímero (resistência ôhmica)119. Foi observado que 
os eletrodos 100PI:0IMZ e 50PI:50IMZ possuem os menores valores de Rs, 
sugerindo que o transporte de elétrons é favorecido nesses materiais. Os maiores 
valores de Rct obtidos para os eletrodos com IMZ, confirmam a discussão 
quantitativa realizada anteriormente dos processos de transferência de carga na 
interface eletrodo / solução, devido à presença de uma espécie não eletroativa. Isto 
é, a presença de IMZ diminui o número de sítios eletroativos levando ao aumento 
nos valores de Rct, entretanto, o eletrodo 50PI:50IMZ apresentou o menor valor de 
Rct dentre os eletrodos obtidos na presença de IMZ. 
  Os parâmetros Qdl e ndl permitem avaliar a capacitância de dupla camada dos 
materiais90, 120. Os valores de Qdl diminuem na presença de IMZ, que pode ser 
atribuído às mudanças morfológicas do filme polimérico, como observado nas 
imagens de MEV (FIGURA 29). Os valores de ndl estão relacionados com a 
morfologia do filme polimérico, quanto mais próximo de uma unidade, mais 
homogêneo é o material120. Embora não tenha sido possível observar uma relação 





valores em torno de 0,7, sugerindo a não homogeneidade dos filmes obtidos. No 
entanto, os eletrodos 100PI:0IMZ e 50PI:50IMZ possuem os maiores valores (0,70 e 
0,73, respectivamente), indicando que esses apresentam uma distribuição de cargas 
mais homogênea dentre as proporções estudadas.  
 A capacitância em baixas frequências dos eletrodos também foi avaliada 
pelos parâmetros Qlf e nlf
90, 120. O aumento observado nos valores de Qlf dos 
eletrodos contendo IMZ indicam um aumento na quantidade de carga intercalada na 
matriz polimérica, sugerindo que a presença de IMZ no PPI pode melhorar a 
resposta pseudocapacitiva dos materiais, sendo que o eletrodo 50PI:50IMZ 
apresentou o maior valor de Qlf. Os valores de nlf estão relacionados com a 
distribuição das cargas intercaladas no filme polimérico e foram maiores para os 
eletrodos 100PI:0IMZ e 50PI:50IMZ, corroborando os resultados de ndl, sugerindo 
que os sítios eletroativos são mais bem distribuídos sobre o filme polimérico 
melhorando a distribuição da carga intercalada. Desse modo, o desempenho 
eletroquímico do eletrodo 50PI:50IMZ é resultado de uma contribuição de fatores, 
como o elevado valor de Qlf e baixo valor de Rs e Rct.  
  
 4.2.1 Conclusão parcial - Parte II 
 Os estudos cinéticos demonstraram que o IMZ possui efeito inibidor na 
eletrossíntese do PPI, diminuindo os sítios ativos disponíveis para o crescimento do 
polímero e consequentemente alterando a morfologia dos eletrodos. As análises por 
espectroscopia Raman e XPS sugerem a presença de IMZ na cadeia polimérica do 
PPI, indicando a formação de um copolímero entre PPI/IMZ e favorecendo a 
formação de materiais em níveis de maior oxidação. 
 O efeito sinérgico entre o PPI / IMZ em uma proporção equivalente 
(50PI:50IMZ) permitiu o aumento de 65 % da Cs do material em relação ao eletrodo 
100PI:0IMZ. De acordo com os estudos de EIS, a melhora no desempenho 
eletroquímico pode ser atribuída à diminuição nos valores de Rs, Rct e aumento na 
quantidade de carga intercalada à baixas frequências (Qlf). Embora os valores de Rs 
e Rct do eletrodo 100PI:0IMZ também sejam baixos e apresente um elevado valor de 









 4.3 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO IMZ NA POLIMERIZAÇÃO QUÍMICA DO 
PPI 
 
 Soluções contendo PI, IMZ e NaDBS foram analisadas por UV-VIS a fim de 
assegurar que esses compostos não influenciariam os resultados durante a 
realização dos experimentos cinéticos, para monitoramento da reação de 
polimerização. Os espectros obtidos estão apresentados na FIGURA 37(a). Foi 
observado que o NaDBS apresenta uma banda de absorção em 260 nm na 
ausência e na presença de IMZ, de intensidade semelhante (0,37 e 0,41, 
respectivamente). A esta banda pode ser atribuída às transições *   do anel 
benzênico do NaDBS 121. No entanto, nas soluções contendo PI essa banda diminui 
consideravelmente. Além disso, nas soluções com grandes quantidade de IMZ 
(acima da concentração 75PI:25IMZ), foi observado a turbidez da solução, indicando 
que a interação entre o PI e o NaDBS é favorecida e pode ser responsável por 







FIGURA 37. Espectros obtidos na região do UV-VIS para: (a) diferentes soluções contendo PI, 
IMZ e NaDBS (indicadas na figura); (b) variação da absorbância com o tempo durante a reação de 
polimerização do PPI; (c) deslocamento das bandas de absorção do PPI na presença de IMZ. 
 
 A reação de polimerização do PPI pode ser acompanhada por duas bandas 
diferentes na região de 450 e 935 nm (FIGURA 37(b)), associadas às transições da 
BV para um estado polarônico antiligante e a presença de estados bipolarônicos do 
PPI na região do gap, respectivamente13, 95.  O deslocamento hipsocrômico das 
bandas na presença de IMZ FIGURA 37(c)  pode ser associada à uma diminuição 
no comprimento da conjugação das cadeias de PPI, diminuindo a densidade de 
estados intermediários na região do gap95. Devido ao deslocamento das bandas 
características da formação do PPI na presença de IMZ, os comprimentos de onda 
escolhidos para o acompanhamento cinético da reação de polimerização foram 440 
e 840 nm. 
 A síntese do PPI via reação química oxidativa apresenta um perfil cinético de 











































































apresentados os perfis cinéticos das reações na presença de diferentes proporções 
entre PI e IMZ. Todos os perfis apresentaram um comportamento característico de 
reações de pseudo-primeira ordem, de acordo com a literatura 22. 
 A lei de velocidade integrada que descreve o perfil cinético para uma reação 
de primeira ordem em relação aos produtos está apresentada na EQUAÇÃO 7 e 
descreve a variação da concentração do PPI em função do tempo durante a 
formação do polímero, k é a constante de velocidade para a formação do polímero 
em s-1, [PPI]∞ a concentração de PPI no infinito e [PPI]t a concentração de PPI no 
tempo t. 
 




FIGURA 38. Curvas de absorbância em relação ao tempo obtidas em 840 nm durante a 
polimerização de PPI na presença de IMZ (a). As linhas pretas representam o ajuste teórico obtido 
para cada perfil. Em (b) estão dispostos os valores da constante de velocidade em relação à 
proporção de IMZ obtidas das curvas apresentadas em (a) para ambos comprimentos de onda 
acompanhados.  
  
 Os valores calculados para kPPI em função da quantidade de IMZ estão 
mostrados na FIGURA 38(b). Foi verificado que a presença de IMZ diminui  a 
constante de velocidade para a formação do PPI. Esses resultados são similares 
aos estudos cinéticos eletroquímicos, os quais sugerem que o IMZ tem um efeito 
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inibidor na reação de eletropolimerização. O aumento inesperado do valor de kPPI da 
proporção 75PI:25IMZ ainda não pode ser explicado. 
 Para investigar a composição do material, foram realizados experimentos por 
XPS das amostras 100PI:0IMZ, 75PI:25IMZ e 50PI:50IMZ e estão dispostos na 
FIGURA 39. Na região ampla do espectro de XPS foi observado as bandas 
características de nitrogênio (N1s), carbono (C1s) e oxigênio (O1s) em 400,5, 284,5 
e 532,8 eV, respectivamente. A presença desses sinais pode ser atribuído à cadeia 
polimérica do PPI (N1s e C1s) e à oxidação da superfície do polímero (O1s) 
(FIGURA 39 (a)) 12, 94.  
 
 
FIGURA 39. Espectros XPS de (a) região ampla do espectro para todas os eletrodos, (b) N1s para 
100PI:0IMZ, (c) N1s para 75PI:25IMZ, (d) N1s para 50PI:50IMZ. 
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 A deconvolução da banda associada ao N1s resulta em duas componentes 
para a amostra 100PI:0IMZ  e três componentes para as amostras que contém IMZ 
(FIGURA 40 (c-d). As contribuições em torno de 398,4, 400,0 e 401,5 eV podem ser 
atribuídas às ligações (C=N), (-NH) e (-NH+) e podem ser relacionadas com a  
estrutura quinóide em iminas, a estrutura benzóide em aminas e a protonação da 
estrutura benzóide, respectivamente12, 107. Assim como foi observado nas amostras 
obtidas eletroquimicamente, a componente em 398 eV só está presente nas 
amostras que contém IMZ, sugerindo a formação de um copolímero entre PI e IMZ. 
A razão entre as componentes atribuídas às ligações C=N/-NH e a porcentagem de 
nitrogênio presente no material, aumentam de acordo com a quantidade de IMZ, 
sugerindo sua presença no polímero (TABELA 10).  
 




100PI:0IMZ 75PI:25IMZ 50PI:50IMZ 
C % 79,1 81,4 79,9 
N % 7,5 8,7 9,5 
O % 13,4 9,9 10,6 
(C=N)/(-NH) % 0 10,3 17,8 
 
 Os efeitos do IMZ na forma, tamanho e distribuição das partículas dos 
materiais foram analisados por MET e as imagens obtidas estão mostradas na 
FIGURA 40. Foi verificado que as partículas poliméricas estão homogeneamente 
distribuídas, com tamanho inferior  a 200 nm, embora não tenha sido observada 































 4.3.1 Monitoramento da degradação do DEDNPP por UV-VIS 
 
 Os resultados até agora apresentados sugerem que o IMZ tem um efeito 
inibidor na reação de polimerização do PPI. Contudo, o IMZ não atua somente como 
inibidor, mas também é inserido no material, dando origem ao copolímero PPI/IMZ. A 
presença de IMZ nos materiais é interessante para aplicações em catálise, pois a 
molécula de IMZ é um potente catalisador das reações de quebra de ésteres de 
fosfato6.   
 As propriedades catalíticas dos materiais foram investigadas nas reações de 
hidrólise do DEDNPP. Na FIGURA 41(a) estão dispostos os espectros de 
absorbância obtidos durante a reação entre o DEDNPP e o material 50PI:50IMZ. A  
diminuição da banda em 257 nm em função do tempo de reação é característica da 
absorção do DEDNPP e o aumento da banda em 360 nm é associada à absorção do 
2,4 dinitrofenol (DNP) um dos produtos da degradação do DEDNPP, conforme 




FIGURA 41. (a) Espectros da variação da absorbância com o tempo do DEDNPP na presença do pó 
do material 50PI:50IMZ. A linha pontilhada é o espectro de absorção da solução tampão fosfato pH 
8,0 com o 50PI:50IMZ na ausência do DEDNPP. (b) Esquema da reação ente o DEDNPP e o IMZ. 
  
 Na FIGURA 42(a) está disposto a curva de variação da absorbância da banda 
em 360 nm em função do tempo obtida durante a reação de degradação do 
DEDNPP, utilizando o material 50PI:50IMZ. O monitoramento da reação foi realizado 
por aproximadamente 6 horas partir do qual foi determinada a constante de 
















































velocidade (kobs) para a reação entre o DEDNPP e os materiais de PPI/IMZ 
(FIGURA 42(b)). Os ajustes foram realizados utilizando a EQUAÇÃO 8, 
 ktt ePP   1.][][                          EQUAÇÃO 8 
em que [P]t é a concentração de DEDNPP no tempo (t), [P]∞ é a concentração do 
DEDNPP no infinito e k é a constante de velocidade da reação (kobs). 
  
 
FIGURA 42. (a) Curva da absorbância em função do tempo obtida durante a reação de hidrólise do 
DEDNPP na presença do material 50PI:50IMZ em tampão fosfato pH 8,0. A linha em preto 
representa o ajuste teórico obtido utilizando a EQUAÇÃO 8. (b) kobs obtido para a reação de 







 A partir desse experimentos, foi verificado que os valores de kobs aumentam 
com o aumento da quantidade de IMZ no material, indicando a presença do IMZ no 
polímero (FIGURA 42(b)). Os valores de kobs para as amostras 100PI:0IMZ e 
75PI:25IMZ são similares o que pode ser atribuído a semelhança entre as 
morfologias desses materiais, verificado por MET e também à baixa quantidade de 
IMZ presente neste material. Os materiais 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ também 
apresentaram valores de kobs similares, ao que atribuímos a pequena diferença 
existente na quantidade de IMZ em cada um. 
  Os valores de kobs foram normalizados em relação a massa de catalisador 
para determinação da constante catalítica desse materiais nas reações de hidrólise 
dos ésteres de fosfato. Os valores obtidos foram 5,63 x10-3, 5,83 x10-3, 1,33 x10-2 e 
























































40PI:60IMZ, respectivamente. Esses valores são similares  aos resultados obtidos 
com oxido de grafeno funcionalizado com grupos tióis utilizados na catálise 
heterogênea do DEDNPP72. Contudo, a catálise homogênea utilizando IMZ é apenas 
6 vezes superior aos resultados obtidos neste trabalho, utilizando os materiais 
50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ e estes apresentaram um aumento de 5000 vezes em 
relação à reação de hidrólise espontânea do DEDNPP 6.  
 Os incrementos catalíticos obtidos em relação à degradação espontânea do 
DEDNPP utilizando os materiais 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ são muito expressivos, 
devido às limitações difusionais do método empregado em comparação à catálise 
homogênea, além das vantagens na utilização de um catalisador heterogêneo, como 
a fácil recuperação, reuso e diminuição dos impactos ambientais.  
 
 4.3.2 Conclusão parcial - PARTE III 
 
 O efeito inibidor do IMZ na reação de polimerização do PPI foi observado pelo 
acompanhamento cinético da reação e a presença de IMZ no material final, sugerida 
pelos estudos de XPS, indicam a formação do copolímero PPI/IMZ, de acordo com o 
observado na síntese eletroquímica.  
 Os materiais 50PI:50IMZ e 40PI:60IMZ apresentaram um incremento catalítico 
de 5000 vezes em comparação à reação de degradação espontânea do DEDNPP. 
Considerando que a quantidade de IMZ que foi inserida no PPI é baixa, esses 
resultados são bem interessantes, devido às vantagens na utilização de um 
catalisador sólido, como a separação e recuperação, diminuindo os impactos 
ambientais. Além disso, esse trabalho sugere a possibilidade de desenvolvimento de 











 4.4 SÍNTESE DE HÍBRIDOS DERIVADOS DE PPI E Ni(OH)2 
 
  
 Os híbridos de PPI e Ni(OH)2 foram realizadas em duas etapas, primeiro o 
PPI-NTs foi sintetizado utilizando complexos de AM-FeCl3 como molde 
autodegradável. Em seguida, em uma dispersão de PPI-NTs foi adicionado a 
solução precursora de Ni(OH)2 e o meio reacional foi mantido em sistema de 
autoclave por 7 horas. Na FIGURA 43 estão apresentados as imagens obtidas por 
MEV dos nanotubos de PPI, do Ni(OH)2 e do híbrido obtido pela combinação de 
ambos. A partir da FIGURA 43(a) foi observado que os nanotubos de PPI estão 
espalhados aleatoriamente, com comprimento na faixa de micrômetros e alguns 
nanômetros de diâmetro; nenhuma agregação ou alinhamento dos nanotubos foi 
verificada. As morfologias de Ni(OH)2 dispostas na FIGURA 43(b) demonstram um 
aglomerado formado pelo crescimento individual de pequenas estruturas de formato 
irregular, que se combinam formando em uma morfologia bem definida e organizada 







FIGURA 43. Imagens de MEV obtida dos nanotubos de PPI (a), Ni(OH)2 (b), estruturas do tipo core-
shell formada por PPI-NTs@Ni(OH)2 (c-d).  
 
 As imagens de MEV dos híbridos de PPI-NTs@Ni(OH)2 apresentadas na 
FIGURA 43(c-d) demonstram que os PPI-NTs foram totalmente recobertos com o 
Ni(OH)2 e que não ocorreu a formação de novelos de Ni(OH)2 intercalados entre os 
nanotubos, sugerindo que a deposição e o crescimento do Ni(OH)2 ocorre 
preferencialmente sobre a superfície dos nanotubos. Após a reação de recobrimento 
a estrutura unidimensional do PPI e a estrutura tridimensional do Ni(OH)2 foram 
mantidas. Embora a estrutura de Ni(OH)2 no material híbrido seja semelhante ao 
Ni(OH)2 puro, elas apresentam um aspecto menos empacotado em comparação ao 
material puro (FIGURA 43(d), como consequência do crescimento sobre os 
nanotubos, diminuindo a agregação entre elas. 
(a) (b)
(c) (d)






 Os materiais também foram investigados por MET e as imagens obtidas estão 
dispostas na FIGURA 44. Os PPI-NTs apresentam estrutura porosa e estão bem 
separados uns dos outros, a natureza oca do material confirma a formação dos 
nanotubos (FIGURA 44(a)). Após a reação com o Ni(OH)2 foi verificado que ocorreu 
o completo recobrimento dos nanotubos pelas estruturas de Ni(OH)2 formando uma 




FIGURA 44. Imagens de MET dos nanotubos de PPI (a) e do material híbrido composto de nanotubos 
de PPI recobertos com Ni(OH)2 (b). Inserido em (a) um aumento na região mostrando os detalhes da 
estrutura oca de um único nanotubo.  
 
 A composição do material foi investigada por XPS, os espectros obtidos estão 
apresentados na FIGURA 45. A região ampla do espectro mostra a presença dos 
picos em torno de 284 e 400 eV referentes ao C1s e N1s, respectivamente, 
atribuídos à presença de PPI12. Os picos em 860 e 880 eV são referentes ao Ni2p122 
e o sinal em 533 eV referente ao O1s, associados à presença de Ni(OH)2 no 
material, sugerindo a formação do híbrido composto por PPI e Ni(OH)2
122, 123. Os 
picos na região entre 645 e 780 eV são provenientes da presença de resíduos de 










FIGURA 45. Espectros de XPS obtido do material híbrido PPI-Nts@Ni(OH)2: (a) ampla região do 
espectro, (b) espectro de Ni2p, (c) espectro de N1s e (d) espectro de O1s. 
 
 A FIGURA 45(b) mostra a deconvolução do espectro de XPS do Ni2p. Os 
dubletos observados são referentes aos acoplamentos spin-órbita do pico 2p que 
produz os sinais em 2p1/2 e 2p3/2 em 860 e 880 eV, respectivamente. Essa divisão 
ocorre porque o elétron do núcleo não emparelhado (2p5) se acopla com os elétrons 
de valência do Ni(II) não emparelhado (3d8) 122. Segundo Hall e colaboradores os 
espectros de XPS dos polimorfos  e  não podem ser facilmente diferenciados 
quando estão presentes em uma mesma amostra. Ao contrário de amostras que 
contém Ni metálico, NiO e -Ni(OH)2, que podem ser analisadas quantitativamente 
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por essa técnica, ainda não existem parâmetros específicos para caracterizar os 
sinais resultantes da fase -Ni(OH)2 
8
. Até o momento, os mesmos modelo de ajuste 
do -Ni(OH)2 podem ser usados para ajustar as curvas da fase embora o ajuste 
não fique completamente perfeito32. Com base nisso, os amostras foram 
caracterizadas por DRX para determinar qual o tipo de polimorfo presente no 
material e serão discutidas adiante. 
 Na deconvolução dos espectros de N1s, as três componentes em 398,1, 
399,9 e 401,1 eV são atribuídas às ligações C=N, ao nitrogênio neutro dos anéis de 
PI (N-H) e às estruturas polarônicas do PPI, respectivamente, (FIGURA 45(c))94, 107. 
O espectro de O1s foi deconvoluído e apresentou a contribuição de quatro 
componentes, associadas ao Ni(OH)2 (532 eV)
123
, à oxidação do PPI (534,8 eV)94, 
às moléculas de água intercaladas na estrutura do material (533,7 eV), e à presença 
de óxidos (530,8 eV) (FIGURA 45(d)) 123.  
 Análises por FTIR e DRX foram realizadas para investigar a estrutura dos 
materiais. Na FIGURA 46 estão apresentados os espectros de FTIR das amostras 
de PPI-NTs, Ni(OH)2 e do PPI-NTs@Ni(OH)2, em que foram observadas as bandas 
características do Ni(OH)2 e do PPI. A banda intensa em 3632 cm
-1 na amostra de 
Ni(OH)2 é atribuída ao estiramentos vibracionais dos grupamentos hidroxilas, 
indicando a presença de grupos OH livres na fase β-Ni(OH)2 
125, 126. Uma banda 
fraca em 3578 cm-1 devido às vibração das ligações de hidrogênio em OH e a banda 
em 1630 cm-1 podem ser associadas as moléculas de água intercaladas na estrutura 
lamelar do Ni(OH)2. As duas bandas na região de baixa frequência em 498 e 416 
cm-1 são atribuídas à vibração no plano da ligação (Ni-OH) e ao estiramento da 
ligação (Ni-O), respectivamente125, 126. As bandas em 1387 cm-1, 2228 e 2189 cm-1 
podem ser associadas aos íons nitratos intercalados na estrutura do Ni(OH)2, 







FIGURA 46. Espectros de FTIR obtidos das amostras de PPI-NTs, Ni(OH)2 e   
PPI-NTs@Ni(OH)2. 
 
 No espectro de FTIR da amostra de PPI-NTs foram identificados bandas 
características do PPI em 1540 e 1450 cm-1, atribuídas aos modos de vibração 
antissimétrico (C-N) e simétrico (C-C) dos anéis de PI, respectivamente127, 128. As 
bandas em 1296, 1031 e 963 cm-1 podem ser associadas às vibrações das ligações 
(=C-H) dentro e fora do plano e da ligação (C-C) no plano, respectivamente 129.  
 O deslocamento hipsocrômico no espectro do PPI-NTs@Ni(OH)2 da banda 
associada à vibração da ligação (Ni-OH) para 630 cm-1 e uma banda fraca e larga na 
região de 3400 cm-1 associada às interações de hidrogênio, indicam a formação da 
fase -Ni(OH)2
130
. O deslocamento batocrômico da banda associada às vibrações 
(C-C) dos anéis de PI para 915 cm-1, atribuída às deformações dos anéis de PI na 
cadeia polimérica e uma sobreposição das bandas nas região de 1540 e 1450 cm-1, 
sugerem uma possível interação entre o nitrogênio do PPI com o Ni(OH)2 
129. 
 Para confirmar a formação das fases e  no Ni(OH)2 puro e no híbrido de 
PPI-NTs@Ni(OH)2, respectivamente, os materiais foram caracterizados por DRX. Na 
FIGURA 47 estão apresentados os padrões de DRX obtidos das amostras de PPI-
NTs, Ni(OH)2 e PPI-NTs@Ni(OH)2. 
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FIGURA 47. Difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de Ni(OH)2, PPI-NTs, e               
PPI-NTS@Ni(OH)2. 
 
 Os padrões de difração apresentados na FIGURA 47 mostram que a amostra 
de PPI-NTs apresenta uma característica amorfa85. A amostra de Ni(OH)2 possui um 
padrão de difração de natureza policristalina com característica de estrutura 
cristalina hexagonal do tipo brucita, de acordo com o descrito em literatura 8, 131 e 
com os padrões de DRX disponíveis para consulta no software do equipamento 
(número 00-039-1519 e 00-001-1047). O pico característico da estrutura β-Ni(OH)2 
em 19,35º correspondente ao plano 001 ao longo do eixo cristalográfico c, sugerindo 
a formação preferencialmente da estrutura β-Ni(OH)2
132, 133. O material híbrido 
apresentou sinais característicos da formação da polimorfo -Ni(OH)2, confirmado 
pela presença do pico em (001) em 12,39º 133, 134.  
 Uma série de picos característicos da formação de ambos polimorfos do 
Ni(OH)2 estão descritos na FIGURA 47, como o pico em 59º que pode ser atribuído 
à simetria hexagonal do Ni(OH)2 e foi observado tanto no Ni(OH)2 puro quanto no 
material híbrido e é decorrente da presença do plano cristalográfico 110 132. A 
presença dos picos na região entre 30 e 45º atribuída aos planos cristalográficos 100 
e 101 pode ser atribuída à desordem turbostrática do material 132.  
 É bem consolidado em literatura que a fase β-Ni(OH)2 possui uma estrutura 
mais ordenada ao longo do eixo cristalográfico c, sendo muito utilizado no 
desenvolvimento de baterias. Por outro lado, a forma -Ni(OH)2 possui uma 
estrutura menos ordenada e com uma separação interlamerar maior do que a fase 











































































8, 57. Essas características do -Ni(OH)2 resultam em uma melhora nas 
propriedades eletroquímicas, pois facilitam a difusão iônica na interface eletrodo / 
solução durante os processos de oxidação e redução. 
 A modificação na área superficial e porosidade do material após a formação 
das nanoestruturas do tipo core-shell foram investigadas por BET, usando as 
isotermas de adsorção e dessorção de N2. Os resultados estão apresentados na 
FIGURA 48. 
 O formato das isotermas é função do tipo de porosidade do sólido, sendo 
possível a partir delas classificar as características dos poros presentes no material 
135
. Foi verificado que as isotermas de N2 obtidas mostram um fenômeno de 
histerese com um perfil do tipo IV (FIGURA 48 (a-c)), descrito em literatura 32, 136. As 
isotermas do tipo IV são características da adsorção física em sólidos mesoporosos 
ou em materiais macroporosos, nos quais o processo de evaporação é diferente do 
processo de condensação. O rápido aumento inicial pode ser associado à formação 
da primeira camada de adsorção e ao preenchimento dos poros e o restante da 
curva é atribuído à formação de multicamadas. Em todas as curvas está presente o 
fenômeno de histerese, isto é, a curva de dessorção não coincide com a curva de 
adsorção, sendo característica de materiais porosos135. O fenômeno de histerese 
pode ser explicado pela diferença no ângulo de contato entre o adsorvato e a 
superfície do material ou pela presença de diferentes tipos de poros103. 
 A área superficial específica dos materiais foi determinada pelo método BET, 
mostrando um aumento para o híbrido em relação aos demais. Os valores obtidos 
foram: 27,14, 43,18 e 77,00 m2 g-1 para Ni(OH)2, PPI-NTs e PPI-NTs@Ni(OH)2, 
respectivamente. A área superficial específica do PPI-NTs é superior ao Ni(OH)2 
devido a nanoestrutura unidimensional do PPI. O aumento considerável na 
superfície específica do PPI-NTs@Ni(OH)2 em relação ao Ni(OH)2 e ao PPI-NTs, 
pode ser associado ao sinergismo entre a estrutura 1D do PPI com a estrutura 3D 
do Ni(OH)2 organizadas em uma arquitetura do tipo core-shell. A área superficial 
especifica do PPI-NTs@Ni(OH)2 é consideravelmente maior que outras estruturas 
core-shell descritas em literatura, por exemplo, nanotubos de carbono recobertos 
com Ni(OH)2 (0,819 m
2 g-1)137 e compósitos de PPI com nanotubos de TiO2 (39 m
2 g-






FIGURA 48. Isotermas de adsorção / dessorção de N2 do Ni(OH)2 (a), PPI-NTs (b) e PPI-
NTs@Ni(OH)2 (c). Em (d) está a curva de distribuição de tamanho dos poros do PPI-NTs@Ni(OH)2.  
 
 O perfil de distribuição dos poros do material PPI-NTs@Ni(OH)2 foi 
determinado pelo método de Barret, Joyner, Halenda (BJH) usando a curva de 
dessorção e está apresentado na FIGURA 48(d). Foi verificado a diversificação no 
tamanho dos poros, variando desde microporos (< 2 nm) até mesoporos (entre 2 e 
50 nm). Essa variação pode ser associada à presença de microporos no interior dos 
nanotubos e à estrutura 3D do Ni(OH)2 e a parte mesoporosa pode ser atribuída à 
porosidade dos nanotubos 85. 
 O desempenho eletroquímico dos materiais foi avaliado por medidas de VCs, 
CGCD e EIS em solução de KOH 6 mol L-1. Os voltamogramas obtidos em 
diferentes velocidades de varredura (2 - 50 mV s-1) para todos os eletrodos estão 
apresentadas na FIGURA 49 (a-c).  

































































































































































FIGURA 49. Voltamogramas obtidos à diferentes velocidade de varredura (2-50 mV s
-1
) em KOH 6 
mol L
-1
 no intervalo de potencial de: (a) -0,35 até 0,4 V para os eletrodos de PPI-NTs, (b) -0,1 até 0,5 
V para os eletrodos de Ni(OH)2 e (c) -0,2 até 0,55 V para os eletrodos de PPI-NTs@Ni(OH)2. Em (d) 
estão dispostos os voltamogramas obtidos à 20 mV s
-1
 de todos os eletrodos.  
 
 Na FIGURA 49 (d) os voltamogramas obtidos para todos os eletrodos à 20 
mV s-1 mostram que as curvas voltamétricas apresentam perfis distintos. O eletrodo 
de PPI-NTs possui um perfil quase-retangular, refletindo o comportamento de 
armazenamento de carga característico de EDLC77. Por outro lado, o perfil 
voltamétrico do eletrodo de Ni(OH)2 exibe um processo de oxidação / redução 
definido, indicando que a capacidade de armazenamento de carga é resultante de 
um comportamento pseudocapacitivo, baseado em reações faradaicas que ocorrem 
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na superfície do eletrodo. Os picos anódicos e catódicos correspondem a formação 
do par redox NiII(OH)2/Ni
IIIOOH56. Entretanto, a ausência de um processo de 
oxidação bem definido no eletrodo de Ni(OH)2 é uma evidência da presença da fase 
-Ni(OH)2, que apresenta menor eletroatividade em comparação a fase 
57. 
 Ao contrário do observado para o eletrodo de Ni(OH)2, o perfil voltamétrico do 
eletrodo de PPI-NTs@Ni(OH)2 apresenta um processo redox com picos de oxidação 
e redução bem definidos e um aumento na densidade de corrente em relação aos 
materiais puros (FIGURA 49(d)). Essa diferença no comportamento eletroquímico 
sugere a presença da fase -Ni(OH)2 no PPI-NTs@Ni(OH)2, corroborando os 
resultados de DRX e FTIR. O incremento  de corrente apresentado pelo eletrodo 
PPI-NTs@Ni(OH)2 também pode ser associado à arquitetura core-shell, pois facilita 
o acesso dos íons por todo o material ativo, devido a uma interação eletrodo / 
solução mais eficiente. Além disso, a composição híbrida do material resulta em um 
sinergismo das propriedades pseudocapacitivas do PPI e do Ni(OH)2,  como 
consequência uma resposta eletroquímica superior é observada. 
 O comportamento eletroquímico dos eletrodos com a variação da velocidade 
de varredura está apresentado na FIGURA 49(a-c). Foi verificado o aumento na 
área do voltamograma para todos os eletrodos com o aumento da velocidade de 
varredura, mantendo cada um seu perfil voltamétrico, indicando que os materiais 
apresentam uma boa estabilidade eletroquímica. No entanto, os processos de 
oxidação e redução são deslocados para potenciais mais positivos e negativos, 
respectivamente, nos eletrodos de Ni(OH)2 e PPI-NTs@Ni(OH)2, com a variação da 
velocidade de varredura. Contudo, o processo catódico do material híbrido se 
mantêm bem evidente mesmo com o aumento na velocidade de varredura, enquanto 
que o mesmo processo para o Ni(OH)2, se torna menos evidenciado, sugerindo que 
a composição e arquitetura do material permitem a utilização efetiva dos sítios 
eletroativos do PPI-NTs@Ni(OH)2, melhorando o desempenho e a reversibilidade do 
eletrodo (FIGURA 49(b-c)). 
 As curvas de CGCD foram realizadas em diferentes densidades de corrente 
(2 a 10 mA cm-2) e os resultados obtidos estão apresentados na FIGURA 50. O perfil 
das curvas de carga e descarga apresentam comportamentos diferentes para cada 
eletrodo (FIGURA 50(a)). O eletrodo de PPI-NTs apresentou um comportamento 





materiais com comportamento de EDLC, no qual, o armazenamento de cargas se dá 
pelo carregamento da dupla camada elétrica na interface eletrodo / solução. Esse 
comportamento normalmente é observado em GR e NTCs e a presença desse perfil 
no eletrodo de PPI-NTs, pode ser associada à estrutura de nanotubos do material.  
Nos eletrodos de Ni(OH)2 e PPI-NTs@Ni(OH)2 as curvas de carga e descarga não 
são lineares, devido às reações faradaicas que ocorrem na superfície do eletrodo, 
caracterizando um comportamento pseudocapacitivo77. A falta de simetria observada 
nesses eletrodos entre a curva de carga e de descarga, pode ser associada às 
diferentes velocidades das reações de oxidação e redução. O tempo de descarga do 
eletrodo PPI-NTs@Ni(OH)2 é maior do que para os eletrodos de Ni(OH)2 e PPI-NTs, 
sugerindo uma melhora nos processo de intercalação de íons nos sítios eletroativos 
do material 77. 
 Na FIGURA 50(b) estão dispostas as CGCDs obtidas em diferentes 
densidades de corrente do eletrodo PPI-NTs@Ni(OH)2. A aplicação de baixas 
densidades de correntes permite que a intercalação na interface eletrodo / solução 
seja efetiva permitindo que todos os sítios eletroativos sejam ocupados, bem como, 
possibilitando o tempo necessário para que as reações de oxidação / redução sejam 
completadas77. Assim, o aumento no tempo de descarga, observado nessa situação, 
é maior em comparação com altas densidades de corrente, indicando que as 
reações redox são controladas pelo processo de difusão. A não-linearidade e o 
processo relativamente lento de carga e descarga, podem ser explicados pela 






FIGURA 50. (a) CGCD obtidos à 2 mA cm
-2 
em KOH 6 mol L
-1
 dos eletrodos de Ni(OH)2, PPI-NTs e 
PPI-NTs@Ni(OH)2. Em (b) estão apresentados as curvas de CGCD em diferentes densidades de 
corrente (2 - 20 mA cm
-2
) do eletrodo PPI-NTs@Ni(OH)2. A variação da capacitância específica em 
função da densidade de corrente para todos os eletrodos estão apresentadas em (c).  
 
 O monitoramento do processo de descarga possibilita determinar as 
propriedades capacitivas dos materiais. Assim, capacitância específica dos eletrodos 
de PPI-NTs, Ni(OH)2 e PPI-NTs@Ni(OH)2, foram calculadas utilizando a EQUAÇÃO 
3 e estão apresentadas na FIGURA 50(c). A capacitância específica diminui com o 
aumento da densidade de corrente aplicada, devido aos processos difusionais e 
cinéticos, pois não há tempo suficiente para que todos os sítios eletroativos sejam 
saturados com os íons, levando a uma diminuição na quantidade de carga 
intercalada no material ativo, o que reduz a eficiência do eletrodo77, 78.  






















































































































 Os valores máximos de capacitância específica obtidos à 2 mA cm-2 para os 
eletrodos PPI-NTs@Ni(OH)2, Ni(OH)2 e PPI-NTs foram: 536, 201 e 115 F g
-1, 
respectivamente. Uma comparação entre os resultados da capacitância específica 
do eletrodo PPI-NTs@Ni(OH)2 com trabalhos semelhantes disponíveis em literatura, 
mostra o alto desempenho do material (TABELA 11). 
 
TABELA 11. Comparação do desempenho dos eletrodos de PPI-NTs@Ni(OH)2 com trabalhos 








retenção / nº de 
ciclos 
Referência 
Core-shell PPI e Ni(OH)2 536 90,4 % / 1000 Este trabalho 
Core-shell PPI e V2O5 308 95 % / 10000 
48
 
Core-shell PPI e RuO2 302 90 % / 300 
44
 
Core-shell PPI e TiO2 459  92,6 % / 1000 
45
 
Core-shell Ni(OH)2 e MnO2 487 97 % / 3000 
138
 
Compósito PPI e Grafeno 285 90 % / 1000 
139
 
Compósito PPI e MnO(NPs) 180 90 % / 1000 
46
 
Compósito PPI e CNTs 163 ND* 
100
 
*ND = não disponível. 
 
 Para auxiliar na compreensão dos processos eletroquímicos que ocorrem na 
interface / eletrodo solução, foram realizadas medidas de EIS em potencial de 
circuito aberto. Na FIGURA 51 está disposto o diagrama de Nyquist para os três 
eletrodos Ni(OH)2, PPI-NTs e PPI-NTs@Ni(OH)2. Nos polímeros condutores o 
gráfico de Nyquist normalmente apresenta duas regiões distintas, um semi-círculo 
na região de alta frequência e uma linha reta na região de baixa frequência. 
Entretanto, nos eletrodos de PPI-NTs@Ni(OH)2 e Ni(OH)2 dispostos na FIGURA 51 
o semi-círculo na região de altas frequências não está bem evidenciado, sugerindo 
que o processo de transferência de carga na interface eletrodo / solução é facilitado, 
portanto ocorre rapidamente90. Dessa maneira, para determinar os valores de Qlf foi 
realizado o ajuste das curvas apenas na região de baixas frequências, utilizando o 
modelo de CEE que considera a Rs e Qlf, inserido na FIGURA 51. Os valores de Qlf e 







FIGURA 51. Gráfico de Nyquist dos eletrodos de Ni(OH)2, PPI-NTs e PPI-NTs@Ni(OH)2 obtidos em 
potencial de circuito aberto. Eletrólito: KOH 6 mol L
-1
. Inserido na Figura o circuito elétrico equivalente 
que foi utilizado para o ajuste dos dados.  
 
TABELA 12. Parâmetros obtidos a partir da análise por EIS dos eletrodos de PPI-NTs e Ni(OH)2. 
Eletrodo Qlf/ F s
n-1
 nlf 
Ni(OH)2 0,018 0,658 
PPI-NTs 0,016 0,695 
PPI-NTs@Ni(OH)2 0,019 0,606 
 
 O valor de Qlf é semelhante para todos os eletrodos, entretanto o eletrodo de 
PPI-NTs@Ni(OH)2 possui valor de Qlf superior aos demais, sugerindo uma 
quantidade maior de carga intercalada na matriz polimérica90 (TABELA 12). Estes 
resultados estão de acordo com os valores de capacitância obtidos por CGCD. O 
valor de nlf representa a distribuição das cargas na matriz polimérica, esses valores 
podem variar de zero a uma unidade, quanto mais próximo de um, mais homogênea 
é essa distribuição90. Todos os eletrodos apresentaram uma distribuição de carga 
similar, contudo, podemos considerar que a distribuição de cargas do eletrodo PPI-
NTs@Ni(OH)2 é mais heterogênea comparada aos demais, que pode ser atribuída à 
heterogeneidade da superfície do material, como visto anteriormente nas imagens 
de MEV (FIGURA 43).  
 Na FIGURA 52 está apresentado o diagrama de Ragone que relaciona a 
energia e a potência específica do material e a capacidade de retenção em função 
do número de ciclos dos eletrodos de PPI-NTs@Ni(OH)2, Ni(OH)2 e PPI-NTs. Estes 





















parâmetros são muitos importantes para classificar e inserir os materiais 
desenvolvidos em aplicações reais de supercapacitores.  
  
 
FIGURA 52. (a) Diagrama de Ragone relacionando a energia e potência específicas dos eletrodos de 
PPI e Ni(OH)2, com os valores normalmente encontrados em literatura
77
. (b) Capacidade de retenção 
da Cs em relação ao número de ciclos do eletrodo de PPI-NTs@Ni(OH)2.  
 
 Os valores de energia e potência específicas foram determinados a partir dos 
experimentos de CGCD obtidos em diferentes densidades de corrente, usando as 
EQUAÇÕES 4(a-c). A partir desses resultados, foi observado que o eletrodo de PPI-
NTs@Ni(OH)2 apresentou valor máximo de energia específica (12 Wh kg
-1), situado 
no limite máximo dos valores encontrados em literatura e está dentro da região de 
maiores valores de potência (1143 W kg-1), sugerindo que o material possui um bom 
desempenho para ser utilizado na fabricação de dispositivos de armazenamento de 
energia (FIGURA 52(a)). Os valores de energia e potência decrescem com o 
aumento da densidade de corrente, devido aos problemas difusionais e cinéticos 
que ocorrem quando altas densidades de corrente são impostas aos eletrodos.  
 A estabilidade do eletrodo de PPI-NTs@Ni(OH)2 foi avaliada durante 1000 
ciclos de carga e descarga à 10 mA cm-2 e os resultados obtidos estão apresentados 
na FIGURA 52(b). O eletrodo possui uma alta taxa de capacidade de retenção (90,4 
%) mesmo após 1000 ciclos de carga e descarga, indicando boa estabilidade do 
material, a qual é necessária na fabricação de dispositivos de armazenamento de 
energia. 


































































































 O bom desempenho eletroquímico apresentado pelo eletrodo PPI-
NTs@Ni(OH)2 em relação aos demais, pode ser atribuído às características 
específicas desse material: (a) o PPI-NTs possui a capacidade de melhorar as 
propriedades eletroativas, facilitando a transferência eletrônica, devido ao aumento 
na condutividade elétrica dos materiais, além disso, a morfologia anisotrópica pode 
favorecer o processo de intercalação de íons na interface eletrodo / solução100; (b) a 
combinação da estrutura porosa 1D do PPI-NTs e a estrutura 3D do Ni(OH)2 resulta 
no aumento da área superficial e orientação do material ativo, aumentando os sítios 
ativos disponíveis para armazenamento de energia e facilitam o processo de difusão 
iônica no interior do material 45. 
  
 4.4.1 Conclusão parcial - PARTE IV 
 O eletrodo de PPI-NTs@Ni(OH)2 apresentou excelente desempenho 
eletroquímico visando aplicações em supercapacitores, atribuído à configuração 
core-shell do material nanoestruturado e à combinação da propriedades capacitivas 
da estrutura porosa do PPI-NTs e das reações faradaicas do Ni(OH)2. 
 A caracterização do material por FTIR e DRX sugere a formação da fase α-
Ni(OH)2 na presença do PPI-NTs, facilitando os processos eletroquímicos, devido à 
maior exposição dos sítios ativos causado pela desordem estrutural. As análises por 
BET mostram um aumento na área superficial do híbrido em relação aos seus 
precursores, resultando no aumento da quantidade de carga armazenada, bem 
como, maior facilidade no processo de intercalação iônica. 
 Os valores de energia e potência calculados para o eletrodo PPI-
NTs@Ni(OH)2 sugerem que o material possui excelentes propriedades para o 
desenvolvimento de dispositivos de energia de alto desempenho, além de 






 5 CONCLUSÃO 
  
 Este trabalho permite concluir que o método de eletrodeposição do PPI sobre 
a superfície de eletrodos pode interferir nas propriedades pseudocapacitivas dos 
materiais, a avaliação do desempenho eletroquímico dos eletrodos de PPI:PS, 
PPI:GS e PPI:PD indicou que a deposição potenciostática gera um aumento na 
capacitância específica do eletrodo.  
 Desta forma, o método PS foi utilizado para obtenção do copolímero entre PPI 
/ IMZ. O estudo cinético das curvas de eletropolimerização permitiu constatar que o 
IMZ tem um efeito inibidor nos sítios ativos de crescimento do PPI na superfície do 
eletrodo, diminuindo a velocidade da reação e alterando a morfologia dos eletrodos. 
As caracterizações por espectroscopia Raman e XPS sugerem a presença de IMZ 
na estrutura polimérica, indicando a formação do copolímero de PPI / IMZ. 
 Embora, o IMZ não seja eletroativo no intervalo de potencial estudado, a 
avaliação do comportamento eletroquímico dos eletrodos de PPI / IMZ em diferentes 
proporções permitiu verificar que a formação de um copolímero entre eles contribui 
para a melhora das propriedades pseudocapacitivas dos eletrodos, sendo máxima 
quando a razão entre PI / IMZ é equimolar. 
  O mecanismo de inserção de IMZ na cadeia polimérica do PPI formando um 
copolímero, está de acordo com os dados experimentais, sugerindo que os 
nitrogênios do IMZ estão livres e a reação ocorre pelo C4 da molécula. Esta 
constatação é importante para ampliar a gama de aplicações do material, por 
exemplo, na obtenção de materiais com propriedades catalíticas nas reações de 
hidrólise dos ésteres de fosfato, devido à presença dos sítios ativos de IMZ. 
 Assim, o copolímero de PPI / IMZ foi sintetizado quimicamente e utilizado 
como catalisador na reação de hidrólise do DEDNPP e o incremento catalítico obtido 
em relação à reação espontânea foi de 5000 vezes. Este valor é bem expressivo e 
sugere a utilização desses materiais como potenciais catalisadores heterogêneos, 
nas reações de quebra dos ésteres de fosfato. Além disso, a utilização de 
catalisadores sólidos nessas reações é de grande interesse, devido à facilidade na 
separação do catalisador, reuso e diminuição dos danos ambientais. 
 Também foi foco deste trabalho o desenvolvimento de híbridos entre PPI e 





em estruturas do tipo core-shell, sendo o núcleo constituído de nanotubos de PPI e a 
casca de Ni(OH)2. O excelente comportamento eletroquímico dos eletrodos de PPI-
NTs@Ni(OH)2 em relação aos eletrodos individuais de PPI-NTs e Ni(OH)2 pode ser 
associado ao sinergismo das propriedades pseudocapacitivas do PPI com as 
reações faradaicas do Ni(OH)2, contribuindo para o aumento na quantidade de carga 
armazenada. A combinação da estrutura porosa 1D do PPI-NTs e a estrutura 3D do 
Ni(OH)2 resulta em maior área superficial, facilitando o processo de intercalação de 
íons e aumentando o número de sítios ativos disponíveis para o armazenamento de 
carga. Os valores de energia e potência sugerem que o eletrodo de PPI-
NTs@Ni(OH)2 possui características interessantes para a confecção de dispositivos 
de armazenamento de energia de alto desempenho. 
 Em suma, foi constatado a versatilidade do PPI quando combinado com 
outros materiais de propriedades distintas, os materiais aqui desenvolvidos podem 
ser aplicados na confecção de dispositivos de armazenamento de energia e como 
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Curvas de eletropolimerização do PI na presença de IMZ e o ajuste cinético 




































































































































































































Perfil voltamétrico dos eletrodos de PPI / IMZ em diferentes velocidades de 
varredura (10 - 100 mV s-1) investigados no intervalo de potencial entre 0,0 e 
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